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Abstract Of EP1428509 

Composition for dyeing keratinic fibers comprises a p-phenylenediamine pyrrolidine derivative and a 
polyol (V) with a molecular weight of 90-350. Composition for dyeing keratinic fibers comprises a p- 
phenylenediamine pyrrolidine derivative and a polyol of formula (V) with a molecular weight of 90-350: 
R'1-R'4 = H, 1-6C alkyi or 1-6C mono- or polyhydroxyalkyi; A = 1-18C alkylene containing 0-9 O atoms; m 
= 0 or 1; provided that A and R'1-R*4 contain a total of at least 2 C atoms. Independent claims are also 
included for: (1) dyeing keratinic fibers by applying a composition as above in the presence of an oxidizing 
agent; (2) kit comprising a composition as above in one compartment and an oxidizing agent in another 
compartment. 
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(54) Composition tinctoriale comprenant une paraphenylenediamine tertiaire cationique 
contenant un noyau pyrrolidinique, et un polyol; procede et utilisation 



(57) La presente demande a pour objet une compo- 
sition tinctoriale comprenant dans un milieu de teinture 
approprie au moins une paraphenylenediamine tertiaire 
cationique contenant un noyau pyrrolidinique et au 



moins un polyol particulier. 

L'invention a aussi pour objet le procede de teinture 
mettant en oeuvre cette composition. 
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roooil La oresente demande a pour objet une composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques. en 
particllier ^^^^ humainei te.les que les cheveux, comprenant dans un milieu de « appropr.e 

armoins une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrrol.d.n.que, et au moms un polyol 

S'^L-inyention a aussi pour objet ('utilisation de cette composition pour la teinture des fibres keratiniques ainsi 
aue le procede de teinture mettant en oeuvre cette composition. ^^mnncition<? 
Lo31 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en partlculier les cheveux humams avec des compositions 
Sates conte^ precurseurs de colorant d'oxydatlon. appel^s gen.ralement bases ^^--^^-'^^^^^^^^ 

nTJTal^^^^^ des ortho ou paraaminophenols et des composes heterocycl.ques. Ces bases d oxy- 

din soTdes^^^^^^^^^ cu faiblement color.s qui, assocles . des produits oxydants, peuvent donner 

nai«i<;ance oar un processus de condensation oxydative a des composes colores. „ , , 

raTo4roSSmentque|-onpeutfairevarierles 
LLcoupSoTmodLL 

'q uesX'S« les metadiphenols et certains composes heterocycliques teis que des composes .ndo- 

[3o051 La varl6t6 des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs. pem^et I'obtention 

^.^er L^cl"^^^^^^^ obtenue gr.ce . ces colorants d oxydation, doit par aH-eurs sa.sfai. un 

' ^ ^hr^nvxicences Ainsi elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit pemiettre d obtenir 
Srrl^anTes d^s S^^^^^^^ presenter une bonne tenue face aux agents ext.rleurs tels que la lumi.re. 

les intemperies le lavage, les ondulations penmanentes, la transpiration et les frottements. ,.,„,tife 
00^71 Cs colorants doivent egalement pemiettre de couvrir les cheveux blancs, ot etre enf.n les m<Mns selecWs 
Sles c^s°^^^^ pem^ettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faib.es possibles tout au long d'une meme 
Ebre Sinique, qui est en general differemment sensibilisee {i.e. abtmee) entre sa pomte et sa racme. 
roOOSl t a deia L propose dans la demande de brevet WO 02/45675 d'utiliser des composrtions de te.ntures d oxy- 
dation del fibS: Srques comprenant une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrro- 

roSr Ces paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrrolidinique conduisent a des com- 
oo °Sns qut pSsentent une innocuite generalement consideree comma meilleure que les compositions contenant 
Ses DamDh6ny IneSiamines classiques. Cependant les nuances obtenues lorsqu'on utilise ces composiflons son net- 

de colo'rns'im^^^^^^^ en fonction du degre de senslbilisation des differents cheveux ou des differe"tes zones 
JurSe cheveu-ta tenacite de ces nuances peut aussi varier fortement suivant le degre de sens.b.lisation. En 
outre leTcc^orations obtenues sent egalement souvent plus grises. c'est-a-dire moms chromatiques 
?otl01 De maniere surprenante et avantageuse. la Demanderesse vient de d6couvrir qu'.l est poss^le d obtenir de 
Tve les compos-irons Ltoriales pour la tein.ure des fibres keratiniques. en P^^^"- ''^^^^^^^^^^ 
main relies Que les cheveux capables de pallier les inconvenients cites c-dessus et notamment de conduire a des 
Xa«on aurnuan^^^^^^^^^ chromatiques. puissantes, esth.tiques. peu selectives et res^tant bien -x d.verses 
aaressioni aue peuvent subir les fibres, en associant au sein d'une composition, au moins une paraphenylenediamine 
S^ catSe contenant un noyau pyrrolidinique et au moins un polyol partlculier En outre, ces composrtions 

f,hrf><; keraiiniaues en particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Si trcrpoin de la pr.sente invention permet en particulier d'obtenir une coloration de fibres keratiniques 
^hromatiaue trfes puissante. peu selective et tenace tout en evitant la degradation de ces fibres. 

so mJirAusensdXSem^ 

pvr olin^qurune paraphenylenediamine poss6dant un groupement NH^ et en para de celui-c. une 'on^^-"^'"^ 
TsuSX dont les substitutions fom^ent avec I'atome d-azote un noyau pyrrolidinique. la molecule possedant au 

'Z^^'^J^^^L invention, on entend par alkyle, des radlcaux Hn.aires ou ramifies par exemple 
m°thyle ^h'e n propyle. iso-propyle. butyle. etc. Un radical alcoxy est un radical alkO. le radical alkyle ayant la 

rcomposKionseloLpresente invention, on peut notamment citer les composes 
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d'addition 




(3-(R,), 



n 



NH2 



(I) 



dans laquelle 



• n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal a 2 alors les radicaux peuvent etre identiques 
ou differents, 

• represente un atome d'halogene ; una chame hydrocarbonee en C^Cq, aliphatique ou alicyclique, saturee ou 
insaturee, la chame pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre ou un 
groupement SOg, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxy ou annino ; un radical oniunn Z, 
le radical ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

R2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NRq-NR9Rio dans lequel X represente un atome d'oxygene ou 
un radical -NR^ et Rq, Rq. R10 R11 representent un atome d*hydrogene= un radical alkyle en C^-C^ou un radical 

hydroxyalkyle en C-1-C4, 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 
Onium designe un radical quaternaire d*une base azotee. 

[0017] A titre d'exemple, R1 peut etre un atome de chlore, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, me- 
thoxymethyle, hydroxyethyle, 1-carboxymethyle, 1-aminomethyle. 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropy- 
le, 1,2-dihydroxyethyle, 1 -hydroxy-2-aminoethyle, 1 -amino-2-hydroxyethyle, 1.2- diaminoethyle, methoxy, ethoxy, al- 
lyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 
[0018] En particuller, n est egal a 0. 

[0019] Dans la formule (1). lorsque n est egal a 1. R1 est de preference un atome d'halogene ; une chalne hydro- 
carbonee en C^-Cq, aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre 
remplaces parun atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, parun groupement SOg, le radical R^ ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, R1 est choisi parmi le chlore, le brome, 
les radicaux alkyles en C1-C4, hydroxyalkyles en C1-C4, aminoalkyles en C1-C4, alcoxy en C^-C^, hydroxyalcoxy en 
C1-C4. A titre d'exemple, R1 est choisi parmi un radical mdthyle, hydroxym6thyle, 2- hydroxyethyle. 1 ,2-di hydroxyethyle, 
methoxy, isopropyloxy, 2- hydroxy ethoxy. 

[0020] Le radical R2 de la fomiule (I) est selon un mode de realisation particulier le radical onium Z correspondant 
a la formule (11) 
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— D- 



(ID 



Y 



dans laqueite 

D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en C^-C^^, llneaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi I'oxygene. le soufre ou I'azote. et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 
R4, R5 et Rg, pris separement, representent un radical alkyle en C^-C^g ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; 
un radical polyhydroxyalkyle en C2-CQ ; un radical alcoxy{CTC6)alkyle en C^-Cg ; un radical aryle ; un radical 
benzyle ; un radical amidoalkyie en CyC^ ; un radical trialkyl(Ci-C6)siIanealkyle en C^Cq ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^Cq dont Tamine est mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C^C^, 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; ou 

R4, R5 et Rg ensemble, deux a deux, torment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chainons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tel que par example un cycle 
azetldine. un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine. un cycle piperazine ou un cycle morpholine, le cycle cation ique 
pouvant dtre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Cq, un radical mo- 
nohydroxyalkyle en Ci-Ce. un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce. un radical alcoxy en C^Ce, un radical trialkyi 
(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq, un radical amido, un radical carboxyte. un radical alkyl(Ci-C6)carbonyl, un radical 
thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C^Cq, un radical alkyl(Ci-C6)thio. un radical amino, un radical amino 
mono ou disubstitue par un radical alkyKC^-Ce), alkyKC^-Cgjcarbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; 
. R7 represente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^Cq ; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg 
dont ramine est mono- ou di-subsituee par un radical alkyKC^-Cg). alkyKCi-Cgjcarbonyle, amido ou alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical cartoxyalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en CyC^ ; un radical trifluoroalkyle en 
C^-Cg ; un radical trialkyl(C^-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical sulfon amidoalkyie en C^-Cg ; un radical alkyl 
(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)sulfinylalkyle en C^-Cg; un radical alkyl (C^-C6)su Ifonylalk- 
yle en Ci-Cg; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en CyC^; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylaikyle en CyC^; 
un radical N-alkyl(C^-Cg)sulfonamidoalkyle en C^-Cg; 
• X est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache ^ I'atome d'azote portant les radicaux R4 ^ Rg, 
- lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R4 a Rg forment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches un cycle sature ^ 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature ; 



• Y est un contra ion. 

[0021] Dans la formule (11). lorsque x est egal a 0, alors R4. R5 et Rg separement sont choisis de preference pamni 
un radical alkyle en OyC^, un radical monohydroxyalkyle en C^-C^, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical 
alcoxy (Ci-C6)alkyle en C^-C4. un radical amidoalkyie en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg, ou R4 
avec R5 forment ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine. piperazine, morpholine, Rg etant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Cg; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg; un radical polyhydroxyalkyle 
en Cg-Cg; un radical aminoalkyle en CyCQ, un radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un radical alkyKCi-Cg), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle. amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Cg; un radical trialkyKCi-Cg) 
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silanealkyle en C^Ce: un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Cq; un radical alkyl(Ci-C6)carbonyalkyle en C^-Cg; 
UP radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cq. 

[0022] Lorsque x est egat a 1 , alors R7 est de preference choisi parmi un radical alkyle en C^-Cg; un radical mono- 
hydroxyalkyle en C^-Ce; un radical poly hydroxy alkyle en Ca-Cg; un radical anninoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle 
en Ci-Ce dont I'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyKC^-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou aikyi 
(C^-C6)sulfonyle : un radical cartamylalkyle en C^-Cq\ un radical trialkyl{Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical aikyI 
(Ci-C6)carboxyalkyle en CrCg; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamy- 
lalkyle en C^-Cq, R4 avec R5 ensemble ferment un cycle azetidine, pyn^olidine, piperidine, piperazine, morpholine, Rg 
etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^Cq, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cs, un radical polyhy- 
droxyalkyle en Cg-Cg; un radical aminoalkyle en C^Cq, un radical aminoalkyle en C^-Ce dont I'amine est mono ou 
disubstituee par un radical alkyKC.-Cg). alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamy- 
lalkyle en C-j-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyIe en C^Cq] un radical alkyl(Ci-C6)carlDoxyalkyle en C^-C^, un 
radical alkyi(Ci-C6)carbonylalkyle en Ci-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cg. 
[0023] Dans la formule (II), D est de preference une simple liaison ou une chame alkylene pouvant etre substituee. 
[0024] Lorsque le radical R2 correspond a la formule (II), II est de preference un radical trialkylammonium dont les 
radicaux alkyles peuvent etre substitues. 

[0025] Selon un deuxieme mode de realisation, le radical R2 represente le radical onium Z con^espondant a la formule 
(III) 




(HI) 



dans iaquelle 

• D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en C^-C^^, lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi I'oxygene, le soufre ou razote. et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou pilusleurs fonctions c6tone; 

• les sommets E. G, J, L. identiques ou differents, represenlenl un alome de carbone, d'oxygene, de soufre ou 
d'azote pour former un cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazoHque, triazolique. oxazolique. isooxazolique: thiazo- 
lique, isothiazolique, 

• q est un n ombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux Rg, identiques ou differents, represented un atome d'halogene, un radical hydroxyle. un radical alkyle 
en Ci-Cg. un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy en 
C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-Cg)silanealkyle en C^-Cg, un radical annido. un radical carboxyle. un radical alkylcar- 
bonyle en C^Cq, un radical thio. un radical thioalkyle en Ci-Cg. un radical alkyl(Ci-Cg)thio. un radical amino, un 
radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(C1-C6)carbonyte, amido. alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; §tant entendu que 
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les radtcaux Rq sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux Rg, identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(Ci-C6)silaneall<yle en Ci-Cg, un radical alcoxy 
{C^-C6)alkyleen C^-Cg, un radical carbamylalkyleCi-Ce, un radical allcyl(C^-C6)carboxyalkyleen O^-Cq, un radical 
benzyle ; etant entendu que les radicaux Rq sont portes par un azote, 

• R^o represente un radical alkyle en C^-Cg; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg; un radical polyhydroxyalkyle 
en C2-C6; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical anninoalkyle en 
Ci-Cgdont I'amine est substituee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, amido ou alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg; un radical carbamylalkyle en C^-Cg; un radical trifluoroalkyle en 
C-,-Cg; un radical trialkyl(C^-Ce)silanealkyle en C^-Cg; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cg; un radical alkyi 
(C 1 -Cg)carb oxy al ky le en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Cg)sulfinyialkyle en C^-Cg; un radical alkyl(C-|-Gg)sulfonytalk' 
yie en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)carbonylalkyle en Ci-Cg; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cg; 
un radical N-alkyl(Ci-Cg)sulfonannidoalkyle en C^-Cg; 

• X est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

[0026] Les sommets E, G, J et L fomient de preference un cycle imidazolique. 

[0027] ParmI les radicaux Rg de formules (III), on prefere les radicaux dans lesquels x est egal a 0, D est une simple 
liaison ou une chame alkylene pouvant etre substituee. 

[0028] Selon un troisieme mode de realisation, R2 represente le radical onium Z correspondant a la formule (IV) 



30 



35 
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45 



-D- 



(Rl3)x\ 




(IV) 



dans laquelle : 



so 



55 



D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en CyO^^, lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis pamii un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou plu- 
sieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 
les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou 
d'azote pour fomner un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et 
pyridaziniques ; 

p est un nombre entier compris entre 0 et 3 Indus ; 
m est un nombre entier compris entre 0 et 5 Indus ; 
p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

les radicaux R^^, identiques ou differents, representent un atome d'halogfene, un radical hydroxyle, un radical 
alkyle en C^-Cg. un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6. un radical alcoxy 
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en C^-Cq, un radical trialkyl{C^-Ce)silanealkyle en C^-Cq, un radical amido, un radical carboxyle. un radical alkyl- 
carbonyle en CyCe, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cq, un radical alkyl(Ci-C6)thio. un radical amino, 
un radical amino substitue par un radical alkylCCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en Ci-CgOu un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg; etant entendu que les radicaux R^^ 
5 sont portes par un atome de carbone. 

• les radicaux R^2 > identiques ou differents. representent un radical alkyle en C^-Ce, un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-C6..un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en un radical alcoxy 
(Ci-C6)alkyle en C^-Ce, un radical carbamylalkyle C^-Ce, un radical alkyl{C^-C6)carboxyalkyleen CyC^, un radical 
benzyle ; etant entendu que les radicaux R^2 sont portes par un azote, 

10 • represente un radical alkyle en C^Cq ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle 

en Cg-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg 
dont ramine est mono- ou di- substituee par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, amido ou alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^Cq ; un radical trifluoroalkyle en 
Ci-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyi 

15 (C^-Cgicarboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-Cg)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)su!fonylalk- 

yle en C^-Cg ; un radical alkyl(C,-C6)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyKC^-Cgjcarbamylalkyle en C^-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en CyCQ ; 

• X est 0 ou 1 



20 - lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a t'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, G, J, L ou M, 

♦ Y represente un contra ion. 

25 [0029] De preference, les sommets E, G, J, L et M fonnent avec I'azote du cycle un cycle pyridinique et pyrimidinique. 
[0030] Lorsque x est egal a 0 alors R^^ est de preference choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un 
radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Cj-Cg, un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, 
un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyKC^-Cg). alkyl(C^-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Ce) 

30 sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg et R^2 ©st choisi parnni 
un radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en O^Cq, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg. un radical alcoxy (Ci-C6)alkyle en Ci-Cg, un radical carbamylalkyle Ci-Cg. 
[00311 Lorsque x est egal a 1 , R13 est de preference choisi parmi un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohy- 
droxyalkyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle 

35 en Ci-Cg dont I'amine est mono- ou di-substituee par un radical alkyKC^-Cg). alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical amido 
ou un radical alkyl{C^-C6)sulfonyle ; un radteal carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 
d-Cg ; un radical alkyKCi-Cgjcarbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cg ; R^^ est 
choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical po- 
lyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical alcoxy en Ci-Cg, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido. 

40 un radical alkylcarbonyle en O^Cq, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyI 
(C^-Cg). alkyl(Ci-Cg)carbonyle. amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; et R^g ^^t choisi parmi un radical alkyle en CyO^, un 
radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(Ci-C6)sllanealkyle en 
C^-Cg, un radical alcoxy (Ci-Cg)alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle CfCg. 
[0032] De preference, R^, R12 et R^a sont des radicaux alkyles pouvant etre substitues. 

45 [0033] Le radical R2 peut aussi representer un radical onium de formule : 



- XP{0)(0-)OCH2CH2N''(CH3)3 

so ou X represente un atome d'oxygene ou un radical — NR14, R14 representant un hydrogene, un radical alkyle en C^-C4 
ou un radical hydroxyalkyle. 

[0034] Dans le cadre de I'invention, Rg peut aussi representer un radical guanidlne de fomiule — X-C^NRg-NRgRiQ, 
X represente un atome d'oxygene ou un radical — NR^i, Rg. R9. ^lo representant un hydrogene, un radical 

alkyle en CyC^ ou un radical hydroxyalkyle. Selon un mode de realisation particulier, X est— NR^i, Rg est un hydro- 
55 gene. Rq et R^q sont choisis panni I'hydrogene ou un radical alkyle, de preference methyle. 

[0035] Le pKa du radical guanidine R2 est en general tel que ce substituant est present sous forme cationique 
(=NRqH+) dans les conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 

[0036] Dans le cadre de I'invention. le centre ion peut etre issu d'un atome d'halogene tel que le brome, le chlore, 
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le fluor ou Ciode d'ljn hydroxyde. citrate, succinate, tartrate, lactate, tosylate. mesylate, benzenesulfonate. acetate, 
hydrogenesuifate ou alkylsulfate en Ci-Cg tel que par exemple le methylsulfate. ou l'6thylsulfate. 
[00371 Dans le cadre de la presente demande, on utilise de manifere preferee les paraphenylenediamines tertia.res 
catlonlques contenant un noyau pyirolidinique decrites ci-dessus et pour lesquelles est de formule II ou III. De 
manlfere encore plus preferee on utilise les paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrroh- 
dinique decrites ci-dessus pour lesquelles est de fomnule II ou de fomiule III. avec x=0 et pour lesquelles n=0. 
[0038] A titre d'exemples de deriv6s de formule (I), on peut citer : 



Formule 


omenclature 


formule 1 


^foaienclature 


ci- 

9 


[l-(4-Ainino- 

phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(1) 


X 


[l-(4-Amiiio- 

phcnyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylj-dimcthyl- 
tctradecyl- 
ammonlum; 
bromure 
(2) 


*NH, 

T 


N'-Il-(4. 
Amino- 
phenyl)- 

pyrrolidiii-3- 
yl]-N,N- 
dimithyl- 

guanidinium 
chlorure 


T 


N-(l-(4-Amino- 
pheoyl)- 
pyrrolidin-3- 

yll- 
guaDidinium, 
chlorure 
(4) 




3-ll-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yll-l-methyl- 
3H-iraidazol-l- 
ium; chlorure 
(5) 


[-fVoH 
CI 


[l-(4-Amino- 

phenyl)- 
pyrrolidin-3- 

yil-(2- 

hydroxy- 

eiliyi)- 
dimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(6) 




[l-(4-Amino- 

phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-dimethyl- 
(3- 

trimethylsilany 
1-propyl)- 
ammoaium ; 




(l-(4-Ainlno- 

phenyl)- 
pyrrolidin-3- 

yll-(- 
trim^thylamm 
onium-hexyl)- 
dimethyl- 
ammonium; 
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chlorure 

(7) 




dichlorure 
(8) 




[l-(4-Amino- 

phenyl)- 
pyrroliaiii-3- 

oxophosphoryl 
choline 
(9) 




{2-(l-(4- 
Amino- 

pyrroIidin-3- 
yloxyj-ethyl}- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(10) 


Q ° 

T 


Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxyl-ethyl}- 

1-methyI- 
pyrrolidinium; 
chlorure 

(11) 


T ^* 


3-{3-[l-(4- 
Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yio xy J 
propyU-1- 
methyl-3H- 
imidazol-l- 
ium ; 
chlorure 
(12) 




l-{2-ll-(4- 
Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxyj-ethyl}- 

l-methyl- 
nincridiniumr 
chlorure 
(13) 


t 1 


3-{3.ll-(5. 
trimethylsilan 
ylethyl-4- 
Amino-3- 
trimethylsilan 
ylethyl - 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxyj- 
propyl}-!- 
methyl-3H- 
imidazoUl- 
um ; chlorure 
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(14) 


CI 


[l.(4-Ainiiio-3- 
methyi- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(15) 


^N^ CI 


[l-(4-Amino-3- 
methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-dimethyl- 
tetradecyl- 
ammonium; 
chlorure 
(16) 




N'-(l-(4- 
Amino>3- 
methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-N,N- 
dimethyl- 
guanidinium, 
chlorure 
(17) 


L J 

N 


N-[l-(4-Amino- 
3-methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 

yil- 

guanidinium, 
chlorure 
(18) 


NH2 


3-[l-(4-Amiiio- 
3-methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-l-methyl- 
3H-imidazol-l- 
ium; chlorure 
(19) 




[l-(4-Amino-3- 
methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 

ytl-(2- 

hydroxy- 

ethyl)- 
dimethyl- 
ammonium 
chlorure 
(20) 




[l-(4-Amino-3- 
m^thyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-dimethyl- 
(3- 

trimethylsilany 
1-propyl 
ammonium ; 




[l-(4-Amino-3- 
methyl- 
phenyl)- 
pyrrolidln-3- 

yil-(- 

trimethylamm 
onium-hexyl)- 
dimethyl- 
ammonium 
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chlorure 1 

an 




dichlorure 
(22) 


5 |- 
10 j 

15 


NH2 


[l-(4-Amiiio-3- 1 
m^thyl- 
phenyl)- 
pyrroliaiD-3- 

oxophosphoryl 
choline 1 
(23) 


NH3 1 


{2-[l-(4- 
Ainino-3- 
methyl- 
nhenvl^- 
pyrroIidin-S- 
yIoxy]-ethyl}- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(24) 


20 
25 


(X ° 


l-{2-[l-(4- 
Amino-3- 
mithyl- 
phenyl)- 
pyrroIidiii-3- 
yloxyl-ethyl}- 

l-in6thyl- 
pyrrolidinium 

chlorure 


1^ c 1 
NH3 


3-{3-[l-(4- 
Aiiiiiio-3- 
m^thyl* 
phenyl)- 
Dvrrolidin-3- 
yloxyl- 
propyl}-!- 
methyl-3H- 
imidazol-l- 
um ; chlorure 
1 (26) 


30 
35 
40 




1 l-{2-[l.(4- 
Ainino-3- 
methyl- 
poenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}- 
l-methyU 
I piperidinium; 
chlorure 
(27) 




1 (l-(4-Amiao-3- 
trimethylsilan 
ylethyl- 
1 phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylj-trimithyl- 
1 ammonium; 
1 chlorure 
(28) 


45 
SO 


K 

1 /| 


1 3-[l.(4-Amino- 

1 

1 

trimethylsilany 
lethyl-phenyl)- 
1 pyrrolidin-3- 
yll-l-mcthyl- 
3H-imidazol-l- 




3.{3.[l-(4- 
1 Amino-3- 
trimethylsllan 
ylethyl - 
phenyl)- 
pyrrolidines- 
yloxyl- 
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IS 




20 



25 



30 



35 



40 





ium; chlorure 
(29) 



trimethylsilany 
lethyl*4- 
Amiiio-3- 
trimethylsilany 
lethyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yl]-triinethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(31) 



l'-(4-Amino- 
phenyl)-!- 
methyl- 
[l,3']bipyrroli 
dinyl-l-ium; 
chlorure 
(33) 



3-{[l-(4- 
Amino- 
ph^nyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
methyl}-!- 
methyl-3H. 
imidazol-1- 
ium ; chlorure 
(35) 






propyl}-!- 
methyl-3H- 
imidazol-1- 

um ; chlorure 

(30) 



3.[1.(5- 
trlmethylsilan 
ylethyl-4- 
Amino-3- 
trimethylsilan 
ylethyl- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylj-l-methyl- 
3H-imidazoI- 
I-ium; 
chlorure 
(32) 



l'-(4-Amino-3- 
methyl- 
phenyl)-!- 
methyl- 
[1,3'lbipyrrol 
idinyl-l-ium; 
chlorure 
(34) 



3-{[l-(4- 
Amino-3- 
mithyl- 
pheuyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
methyl}-!- 
methyl-3H- 
imidazol-1- 
ium ; 
chlorure 
(36) 



50 
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MH, 



3-[l-(4.Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yll-l-(3- 
trim^thylsilany 
I-propyl)-3H- 

imidazol-1- 
iam ; chlorure 
(37) 




3-[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 

yil-i-(3- 

trim^thylsilan 

yl-propyl)- 
3H-imidazol- 
1-ium ; 
chlorure 
(38) 




[l-(4-amino- 

ph^nyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

6thyldiiii£thyl- 
ammonium ; 
chlorure 
(39) 




NH, 



[l'(4-aiiiino- 

phenyl)- 
pyrroIidiae-3- 
yll- 

ethyldimethyi 
-ammonium; 
iodure 

£40) 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

propyldimethyl 
-ammonium ; 
iodure, 
(41) 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

propyldimeth 
yl-ammonium 
; bromure 

(42) 




MeOSO,- 



[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 
yll- 

propyldimethyl 
-ammonium ; 
methosulfate 
(43) 




[l-(4-amino- 

phinyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

butyldimethyl 
-ammonium; 
iodure 
(44) 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yll- 

pen tyldim ethyl 
-ammonium ; 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 
yll- 

hcxyldimethyl 
-ammonium; 
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• * 

loaure 




lOo ure 






(45) 




(46) 


5 
10 


\L 


[l-(4-amiao- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yi]- 

heptyldimethyl 




[l-(4"amino- 

phiSnyl)- 
pyrroIidine-3- 

yil- 

octyldimethyl 






-ammonium ; 
iodure 
(47) 




-ammonium ; 
iodure 
(48) 


15 
20 


X ■ ^ 

MB, 


[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrroIidine-3- 

yn- 

decyldimethyl- 
ammonium ; 
iodure 




[l-(4-amino- 

phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yn- 

liexadecyldim 

ethyl- 
ammonium ; 


25 




(49) 




iodure 
(50) 


\L 


[l-(4-amino- 


\l 


[l-(4-amino- 


30 


MB, 


phenyl)- 
pyrrolldine-3- 

yij- 

hydroxyethyldi 
methyl- 
ammonium ; 
chlorure 


fi \ 

/~\ OH 

NH, 


phenyl)- 
pyrrolidine-3- 

yil- 

hydroxyethyl 

dimethyl- 
ammonium ; 
iodure 


35 




(51) 




(52) 



40 [0039] Les derives de formule I utilises de maniere preferee sont 

[1 -{4-Amjno-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-arrimonium; chlorure ; 
[1 -(4-Arnino-phenyl)-pyrrolidin-3-yt]-dimethyl-tetradecyl-amrnoniurn; bromure ; 
N'-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrroliclin-3-yll-N,N-dimethyl«guanidiniunri chlorure 
N-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidinium chlorure 

45 3-[i -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure ; 

[1-(4-Arnino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dlm6thyl-amrnonium; chlorure 
[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimelhyl-(3-trimethylsilanyl-propyl)-amrnoniurTi ; chlorure ; 
[1 -(4-Arnino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]^rirnethyl-arTirnoniurn; chlorure 
[1-(4-Arnino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]<iirnethyl-tetradecyl-anrimoniurn^ chlorure 

50 N'-[1H4-Amino-3-rnethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl-guariidinium chlorure 

N-[1 -(4-Amino-3-methyI-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidinium chlorure 
3_[-( -(4-Amino-3-rnethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-rriethyl-3H-inriida2ol-1 -ium; chlorure 
[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidiri-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dinriethyl-amrnonlurn chloru re 
[1 -(4-Arnino-3-nriethyl-phenyl)-pyrrol}din-3-yl]<limethyl-(34rimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

55 1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -methy41 ,3*]bipyrrolidinyl-1 -Ium; chlorure 

1 '-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-1-methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 -methyl-3H-imida20l-1 -ium ; chlorure 

3-{[1 -(4-Amlno-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyll-methyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -Ium ; chlorure 
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3.[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrroliclin-3-yl]-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imlda2ol-1 -ium ; chlorure 
3.[1-(4.Amino-3-methyl-phenyl)-pyrro!idin-3-yl]-1-(3-trimethy!silany^^ ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldirnethyl-ammonium ; chlorure 
[1-(4-arnino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-ethyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-arnirio-phenyl)-pyrrolidme-3-yll-propyldimethyl-ammoniurn ; iodure, 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolldine-3-yl]-propyldimethyl-ammoniurn ; bromure 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-arnmoniurn ; m^thosulfate 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-y!]-butyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonlum ; iodure 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-arriino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldirriethyl-arnmonium ; iodure 
[1 -(4-amino-plienyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl-ammonium ; iodure 
[1 -(4-aniino-phenyl)-pyrrolidlne-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-arnnnoniurn ; clilorure 
[1 -(4-arnino-phenyl)-pyrroIidirie-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-amrnoniurTi ; iodure. 
[0040] Plus preferablement on utilisera les composes : 

[1-(4-Arnino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trirnethyl-ammonium; clilorure 
[1-(4-Arrino-phenyl)-pyrrolidin-3-yi]'diniethyl-telradecyl-arnmoniunri; bromure 
N'-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N ,N-dimethyl-guanidinium chlorure 
N'[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidinium chlorure 
3-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-methyl-3H-innidazol-1-ium; chlorure 
[1-(4-Arnino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dirTiethyl-amnnonium; chlorure 
[1 -(4-Arnino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3-trimethylsilariyl-propyl)-ammon ; chlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trinnethylanrimoniuni-hexyl)-dlrriethyl-amrTioniurr^ dichlorure 
1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -mGthyl-[1 ,3']bipyrrondinyl-1 -ium; chlorure 

3.[1 .(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 <(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[i -(4-Amlno-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trimethylsilanyl-propyi)-3H-imldazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yi]-propyldimethyl-ammonium ; bromure 

[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; methosulfate 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-aminO'phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine*3-yl]-heptyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethy!-ammonium ; iodure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 >(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-ammonium ; iodure 
[0041] Encore plus preferablement. on utilisera les composes suivants : 

[1 -(4-Amino-phenyI)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-pheny1)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-lmidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dlmethyl-ammonium; chlorure 
r-(4-Amino-phenyl)-1-methyK1 ,3']bipyrrolidinyl-1-ium: chlorure, et tout particulierement ies 
[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure, et 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium; chlorure. 
[0042] Le contra ion n'est pas critique quant au resultat de I'invention, tout compose simiiaire aux composes preferes 
decrits ci-dessus mais avec un centre ion different, fait partie integrante des composes preferes. 
[0043] Le ou les paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau pyrrolidinique representent de 
0,001% a 10% et de preference de 0,005 % a 6 % en poids par rapport au poids total de la composition. 
[0044] Les composes de fomiule (I) peuvent etre synthetises selon des methodes connues et notamment decrites 
dans la demande WO02/45675. 

[0045] Les polyols utilisables dans la composition selon la presente invention sont les polyols de poids moleculaire 
compris entre 90 et 350 et correspondant a la fomnule (V) : 



15 



<EP 1 428509A1 J _> 



EP 1 428 509 A1 



5 




OH OH (V) 

10 

dans laquelle R'^ , R'2, R'3, R'4 designent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C^-Cg ou un radical mono ou polyhydroxyalkyle en C^-Cg, 

A designe un radical alkylene lineaire ou rannifle contenant de 1 a 18 atomes de carbone, ce radical comprend 
15 de 0 a 9 atomes d'oxygene, 
m designe 0 ou 1 , 

etant entendu que le nombre total d'atomes de carbone contenus dans le radical A et dans I'ensemble des 
substltuants R'^, R'2: R'3, R'4 est superieur ou egal ^ 2. 

[0046] Un premier groupe de polyols preferes est constitue des polyols de formule V pour laquelle m=0 tels que le 
20 pinacol (2,3-dimethyl 2,3-butanediol), le 1 ,2,3-butanetriol, le 2,3-butanediol et le sorbitol. 

[0047] Un deuxieme groupe de polyols preferes est constitue des polyols de formule V pour laquelle m=1 et R'^, R 
R'3, R'4 designent, independamment I'un de i'autre, un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-Cg. Parmi ces 
polyols, les polyethyleneglycols tels que par exemple le produit nomme PEG-6 dans t'ouvrage CTFA (International 
Cosmetic Ingredient Dictionary, Seventh Edition) sont particulierement preferes. 
25 [0048] Un troisieme groupe de polyols preferes est constitue des polyols de formule V pour laquelle m=1 et R'^ , R 2, 
R 3, R'4 designent, independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-Cg, et dont le 
poids moleculaire est inferieur a 200. Parmi ces polyols, on utilise de preference le 3-methyl-1 ,3,5-pentanetriol, le 
1 ,2,4-butanetriol, le 1 ,5-pentanediol, le 2-methyl-1,3 propanediol, le 1 ,3-butanediol, le 3-methyl-1 ,5-pentanediol, le 
neopentylgtycol (2,2-dimethyl-1 ,3-propanediol), I'isoprene glycol (3-methyM ,3-butanediol) et I'hexyleneglycol (2-me- 
30 thyl-2,4-pentanediol) et de maniere encore plus preferee I'hexyleneglycol, le neopentylglycol et le 3-methyl-1,5i3en- 
tanediol. 

[0049] Le ou les polyols de formule V representent de 0,1% a 40%, de preference de 0,5 % a 30 % et de maniere 
encore plus preferee de 1 % a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

[0050] Selon un premier mode prefere, la composition selon la presente invention contient en outre au moins un 
35 polymere cationique. 

[0051] Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tout polymere contenant des 
groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

[0052] Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
ceux deja connus en sol comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir notamment ceux decrits 
40 dans la demande de brevet EP-A-337 354 et dans les brevets frangals FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611 , 2 470 
596 et2 519 863. 

[0053] Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la chaine principale poly- 
mere, solt etre portes par un substituant lateral directemenl relie a celle-ci. 
45 [0054] Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en nombre comprise 
entre 500 et 5.1 0^ environ = et de pr6f6rence comprise entre 1 0^ et 3.1 0® environ. 

[0055] Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du type polyamine, poly- 
aminoamide et polyammonium quaternaire. 

[0056] Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans les brevets fran9ais n** 2 505 348 ou 2 542 
50 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1 )Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques ou methacryliques et comportant 
au moins un des motifs de fonmules (VI), {VI I), (VIII) ou (IX) suivantes: 

55 
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dans lesquelles: 
R3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH3 ; 

A represente un groupe alkyle, lineaire ou rannifie, comprenant de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 
3 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalkyle comprenant de 1 a 4 atomes de carbone ; 
R4, R5: Rg. identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un 
radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

Ri et R2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone 
et de preference m6thyle ou ethyle; 

X- designe un anion d6riv6 d'un acide min6ral ou organique tel qu'un anion m6thosulfate ou un halog6nure tel que 
chlorure ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant de comonomeres 
pouvant etre choisis dans la famille des acrylannides, methacry lam ides, diacetones acrylamides, acrylamides et 
methacrylamides substitues sur I'azote par des alkyles inferieurs (C^ -C4), des acides acryliques ou methacryliques 
ou leurs esters, des vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques, 

Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou 
avec un hotogenure de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC par la soclete 
HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethylammonium decrits par exemple 
dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA QUAT P 100 par la societe 
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CIBA GEIGY. 

le copolymere d'acrylamide et de m^thosulfate de m^thacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la 

denomination RETEN par la societe HERCULES, 

les copolynneres vinylpyn-olidone / acrylate ou meth aery late de diatkylaminoalkyle quaternlses ou non. tels 
que les produits vendus sous la denomination "GAFQUAT* par la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 
734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polynneres 
sont decrits en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

les terpolynneres methacrylate de dimethyl amino ethyleA/inylcaprolactame/ vinylpyrrolidonetel que le produit 
vendu sous la denomination GAFFIX VC 71 3 par la societe ISP, 

les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylannidopropyl dimethylamine commercialises notamment sous la 
denomination STYLEZE CC 10 par ISP. 

et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamlde de dimethylaminopropyle quatemises tel que le produit 
vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements annmonium quatemaire decrits dans le brevet 
frangais 1 492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 1 25, 
JR 30M) ou 'LR" (LR 400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
definis dans ie dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternalres d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec 
un epoxyde substilue par un groupement trimethylammonium . 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes 
avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses gref- 
fees notamment avec un sel de meth aery loylethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl trimethylammo- 
nium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant k cette definition sont plus particulierement les produits vendus sous 
la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 1 00" par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel 
que les gommes de guar contenant des groupements cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des 
gommes de guar modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales de JAGUAR C13 S. 
JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene ou hydroxyaikylene a chaines 
droites ou ramif iees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles 
aromatiques ou heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. De 
tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets frangals 2.162.025 et 2.280.361 . 

(6) Les polyaminoamides solubles dans Teau prepares en particulier par polycondensation d'un compose acide 
avec une polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dian- 
hydride, un dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, une bis-haloa- 
cyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonc- 
tionnel reaetif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacytdiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent reticulant etant utilise dans des 
proportions allant de 0 ,025 a 0,35 mole par groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyies ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quatemisees. De tels polymeres 
sont notamment decrits dans les brevets fran9ais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoytenes polyamines avec des acides 
polycartDoxyliques suivie d'une alcoylation par des agents bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres 
acide adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte de 1 a 4 
atomes de cart3one et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment decrits 
dans le brevet fran9ais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/dimethylaminohydroxy- 
propyl/diethylene triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant deux groupements amine pri- 
maire et au moins un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique 
et les acides dicarboxytiques aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en re- 
sultant etant amene a reagir avec I'epichtorhydrine dans un rapport molaire d'epichlortiydrinepar rapport au grou- 
pement amine secondaire du polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1 ,8 : 1 . De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 
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Des polym^res de ce type sont en particuller commercialises sous la denomination "Hercosett 57*' par la 
societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la soci6te Hercules dans 
le cas du copolymere d'acide adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) Les cyclopolymeres.d'alkyi diallyl amine ou de dialkyi diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copo- 
lymdres comportant comme constituant principal de la chaine des motifs repondant aux fomfiules (X) ou (XI) : 



.(CH2)t- CrJ" C(R9)-CH2- 



(X) 




Y- 



Rg 



(CH2)k 

-(CH2)t CrJ" ^C(R9)-CH2- 



N 

(XI) R7 



35 formules dans lesquelles k et t sont egaux 6 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; Rg designe un atome 

d'hydrogene ou un radical methyle ; R7 et Rq, independamment I'un de I'autre, designent un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 
1 a 5 atomes de carbone. un groupement amidoalkyle inferieur (C.|-C4), ou R7 et Re peuvent designer conjointe- 
ment avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, des groupement heterocycllques, tels que piperidinyle ou 

40 morpholinyle ; R7 et Rq independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement alkyle ayant de 

1 a 4 atomes de carbone ; Y- est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisuifate, 
bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont notamment decrits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans 
son certificat d'addition 2.1 90.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement I'homopotymere de chlorure de 

45 dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par la societe Calgon (et ses homologues 

de faible masse moleculaire moyenne en poids) et les copolym^res de chlorure de diallyldim6thylammonium et 
d'acrylamide commercialises sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurrents repondant k la formule : 



^10 ^12 

-N— ArN*-B - (xn) 



55 K| J X Ri3 X 

formule (XII) dans laquelle : 
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R-,0, R^^, R^2 ®t ^A3> identiques ou differents, representent des radicaux allphatiques, alicycliques, ou aryla- 
liphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux hydroxy alky laliphatiques inferieurs, ou 
bien R^O' ^iv ^la ®^ Ri3» ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont 
rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second h6t6roatome autre que I'azote ou bien R^q, 
f^ii' ®t f^i3 representent un radical alkyle en C^-Cq lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, 
ester, acyle, amide ou -CO-0- R14-D ou -CO-NH- R^-O ou R^4 est un alkylene et D un groupement ammonium 
quaternaire ; 

et representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant 
etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne prin- 
cipaie, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupe- 
ments sulfoxyde, suUone, disulfure, amino, alkylaminO: hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou 
ester, et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1 , R^o R^ 2 P^'Jvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; 
en outre si A-, designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature, peut 
egalement designer un groupement -(CH2)n-CO-D-OC-(CH2)n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -0-Z-0-, ou Z designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifi6 ou 
un groupement repondanl a I'une des formules suivantes : 

-(CH2-CH2-0)x-CH2-CH2- 

-[CH2-CH(CH3)-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de polymerisation defini et 
unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un radical hydrocarbone lineaire 
ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH2*CH2~S-S-CH2~CH2"' ] 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 

De preference, X- est un anion tet que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 1 000 et 1 00000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets frangais 2.320.330, 2.270.846, 2.31 6.271 , 
2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853. 2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 
2.271 .378, 3.874.870, 4.001.432, 3.929.990. 3.966.904. 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627. 4.025.653, 4.026.945 
et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particuli6rement les polymdres qui sont constitues de motifs r6currents r6pondant ^ la 
formule (Xill) suivante: 



Rio ^12 

Nt(CH2)-N^CH2)p- (Xffl) 
Rii X" Rl3 X" 



dans laquelle R^Q' f^ii- 1^12 f^i3. identiques ou differents, designent un radical alkyle ou hydroxyalkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 environ et, X- est 
un anion derive d'un adde mineral ou organique. 
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(11) Les polymeres de polyammonium quatemaire constitues de motifs recurrents de formule (XIV) : 




(XIV) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou peut repr^senter un 
groupement -(CH2)r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion ; 

De tels polynneres peuvent etre prepares selon les precedes dechts dans les brevets U.S.A. 4 157 388, 4 
702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par example citer, les produits "IVIirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol AZ1" et "Mirapol 
175" vendus par la societe Miranol. 

(12) i^es polymeres quatornaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par exemple ies produits com- 
mercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe B.A.S.R 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom de 
" POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C1 -C4) trialkyl(C-,-C4)ammonium tels que les poly- 
meres obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethylmetliacrylate quaternise par le chlorure de methyle, 
ou par copolymerisation de I'acrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de 
methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a insaturation olefinique, 
en particulier le methylene bis acrylamide. On peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/ 
chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % 
en poids dudit copolymere dans de Thuile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le nom de 
" SALCARE® SC 92 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule 
du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de I'homopoiymere 
dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont commercialisees sous les noms de 
" SALCARE® SC 95 " et " SALCARBg) SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

[0057] D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de IMnvention sont des polyalkyleneimines, en par- 
ticulier des polyelhyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats 
de polyamines et d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la chitine. 
[0058] Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la presente invention, on 
prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (1). (9), (10) (11) et (14) et encore plus preferentiellement les 
polymeres aux motifs recurrents de formules (W) et (U) suivantes : 



et notamment ceux dont le poids moleculaire, detemnine par chromatographie par permeation de gel, est compris 



CH3 



CH3 




(W) 
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entre 9500 et 9900 ; 



5 



CH3 




(U) 



10 



CH3 ^2^5 



et notammentceux dont lepoids moleculaire, determine parchromatographie par permeation de gel, estd'environ 

1200. 

[0059] La concentration en polymere cationique dans la composition selon la presente invention peut varier de 0,01 
a 10% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 ^ 5% et plus preferentlellement 
encore de 0,1 a 3%. 

[0060] Selon un deuxieme mode prefere, la composition selon la presente invention contient en outre au moins un 

polymere epaississant encore appele " agents d'ajustement de la rheologie". 

[0061] Les agents d'ajustement de la rheologie peuvent etre cholsis parmi les amides d'acides gras (diethanol- ou 
monoethanol-amide de coprah, monoethanolamide d'acide alkyi ether carboxyiique oxyethylene), les epaississants 
cellulosiques (hydroxyethycelluiose, hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose ), la gomme de guar et ses deri- 
ves (hydroxypropyiguar). les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane.), les 
homopolymeres reticules d'acide acryllque ou d'acide acrylamidopropanesulfonique et les polymeres assoclatifs tels 
que decrlts cl-dessous. 

[0062] Les polymeres associatifs utilisables selon Tinvention sent des polymeres hydrosolubles capables. dans un 
milieu aqueux, de s'associer reversiblement entre eux ou avec d'autres molecules. 

[0063] Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles. et des zones hydrophobes caracterisees par au 

moins une chaTne grasse. 

[0064] Les polymeres associatifs utilisables selon I'invention peuvent etre de type anionique, cationique, amphotere 
et de preference non ionique. 

[0065] Leur concentration en poids dans ta composition colorante peut varier d'environ 0.01 a 1 0% du poids total 
de la composition et dans la composition prete a I'emploi (comprenant I'oxydant) d'environ 0,0025 a 1 0% du poids total 
de la composition. Plus preferentiellement, cette quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids dans la composition colo- 
rante et d'environ 0,025 a 10% dans la composition prete a I'emploi. 
[0066] Parmi les polymeres associatifs de type anionique, on peut citer : 

(1) ceux comportant au moins un motif hydrophile. et au moins un motif ether d'allyle a chaTne grasse, plus parti- 
culierement ceux dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature ethylenique, plus 
particulierement encore par un acide carboxyiique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique ou un 
acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif ether d'allyle k chame grasse correspond au 
monomere de formule (XV) suivante : 



dans laquelle R* designe H ou CH3, B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe un entier allant 
de 1 a 100, R d6signe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyI, aiylalkyle, aryle, alkylaryle, cy- 
cioalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, de preference 10 & 24. et plus particulierement encore de 
12 a 18 atomes de carbone. Un motif de formule (XV) plus particulierement pr6fere est un motif dans lequel R* 
designe H, n est egal a 10, et R designe un radical stearyl {C^q). 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un procede de polymerisation 
en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierement selon I'invention, les polymeres for- 
mes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou tfacide methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth) 
acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (XV), et de 0 a 1% 
en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymeri sable bien connu, comme 
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CH2 = C R* CH2 O B„ R 



(XV) 
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!e phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl. le divinylbenzene, le dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol. et le 
methylene-bls-acrylamide. 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acryla- 
te d'ethyle. de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par 
la society ALLIED COLLOIDS sous les denominations SALCARE SC80® et SALCARE 8090® qui sont des ennul- 
sions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth- 1 0-allyl 
ether (40/50/1 0). 

(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insatur6 olefinique, et au molns un 
motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C-jq-Cso) d'acide carboxylique insature. 

De preference, ces polym^res sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type acide carboxylique 
insature olefinique correspond au monomere de formule (XVI) suivante : 



CH2=C— C— OH 

^\ O (XVI) 

dans laquelle, designe H ou CH3 ou C2H5, c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide methacrylique 
ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyi (C^o-^ao) d'acide carboxylique insature 
correspond au monomere de formule (XVII) suivante 

CH2=C— C— OR3 
^ I II ^ 

^ (xvn) 

dans laquelle. Rg designe H ou CH3 ou C2H5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, m'(§thacfylates ou ethacryla- 
tes) et de preference H (motifs acrylates) ou CH3 (motifs methacrylates). R3 designant un radical alkyle en C^q-C^q, 
et de preference en C^2"^22- 

Des esters d'alkyles (0^0-030) d'acides carboxyliques insatures conformes a I'invention comprennent par 
exemple, I'acryiate de lauryle, I'acrylate de stearyle, I'acrylate de decyle, Tacrylate d'isodecyle, I'acrylate de dode- 
cyle, et les methacrylates correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate 
de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 

Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les brevets US-3 915 921 
et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des polymeres formes 
a partir d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (XVII) decrite ci-dessus et dans laquelle R2 designe H ou CH3, R3 designant un radical 
alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, et 

(iil) un agent reticulant, qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, comme 
le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzfene, le dimethacrylate de (poly)6thyl6neglycol, 
et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement ceux constitues de 95 
a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 4 k 40% en poids d'acrylate d'alkyles en C10-C30 (motif hy- 
drophobe), et 0 a 6% en poids de monomere polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en 
poids d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en (fT^otif hydrophobe), et 

0,1 & 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la presente invention, les produits 
vendus par la societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN TR1®, PEMULEN TR2®, 
CARBOPOL 1382®, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la soci6t6 S. 
E.RP.I.C. sous la denomination COATEX SX®. 

(Ill) les terpolymeres tfanhydride maleique/a-olefine en C^q-Cq^ maleate d'alkyle tel que le produit (copolymere 
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anhydride maleique/a-olefine en Cso-Cag/maleate d'isopropyle) vendu sous le nom PERFORM A V 1608® par la 
societe NEWPHASE TECHNOLOGIES. 

(IV) las terpolymeres acryllques comprenant : 

5 (a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenlque, 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a insaturation a,p-nnonoethyIenique non-tensio-actif different 
de (a). 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non-Ion ique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif 
nnonohydrique avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, 

10 tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particulierement celui decrit 

dans Texemple 3, a savoir, un terpolymere acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl metaisopropenyl 
benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) en dispersion aqueuse a 25%. 

(V) les copolymeres comportantpaimi leurs nnonomeres un acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique 
15 et un ester d'acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique et d'un alcool gras oxyalkylene. 

[0067] Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester d'acide carboxylique 
a insaturation a,p-monoethylenique et d'alcool en O^-C^. 

[0068] A litre d'exemple de ce type de compose on peut citer I'ACULYN 22® vendu par la societe ROHM et HAAS, 
20 qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 
[0069] Parmi les polymeres associatifs de type cation ique, on peut citer : 

(1) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a ete decrite par la demanderesse dans la demande 
dc brevet francais N° 0009609; elle peut etre representee par la formule generale (XVlll) suivante : 
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R-X-(P)n-[L-(Y)m]r-L'-(P')p-X'-R' (XVlll) 

dans laquelle : 



R et R', identiques ou differents, represented un groupement hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 

X et X', identiques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portent ou non 

un groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, representent un groupement derive d'un diisocyanate ; 
55 P et P', identiques ou differents, representent un groupement comportant une fonction amine portant ou non 

un groupement hydrophobe; 
Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference entre 1 et 50 et en particulier entre 1 et 25, 
n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 1000 ; 
-^o la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou quaternisee et au moins un groupement 

hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere de ces polyurethanes, les seuls groupements hydrophobes sont les 
groupes R et R* aux extremites de chaine. 
-'^ Une famine preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant a la formule (XVlll) 

decrite cl*dessus et dans laquelle : 

R et R* representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 
X, X' representent chacun un groupe L", 
so n et p valent entre 1 et 1000 et 

L, L', L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Une autre famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle correspondant h la formule (XVlll) 
ci-dessus dans laquelle : 



55 



R et R' representent tous les deux independamment un groupement hydrophobe, X, X' representent chacun 

un groupe L", n et p valent 0. et L. L', L", Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymdres ne comportent pas de motifs derives d'un monomere a 
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fonction amine, incorpore dans le polymere lors de la polycondensation, Les fonctions amine protonees de 
ces polyur^thanes r6sultent de I'hydrolyse de fonctions Isocyanate. en exces. en bout de chame, suivie de 
ralkyiatlon des fonctions amine primaire fomaees par des agents d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-^- 
dire des composes de type RQ ou R*Q, dans lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un 
groupe partanttel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Encore une autre familte preferee de polyurethanes associatifs cationiques est celle con^espondant a la fomiule 
(la) ci-dessus dans laquelle : 

R et R" represented tous les deux independamment un groupement hydrophobe, 

X et X' representent tous les deux independamment un groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L, U, Y et m ont la signification indlquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes associatifs cationiques est comprise de pre- 
ference entre 400 et 500 000, en particulier entre 1 000 et 400 000 et idealement entre 1 000 et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere a chaine hydrocariDonee, saturee ou non, 
lineaire ou ramifiee, pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un radical ^ chame 
perfluoree ou siliconee. Lorsqu'il designe un radical hydrocarbone. le groupement hydrophobe comporle au moins 
10 atomes de carbone, de preference de 1 0 a 30 atomes de carbone, en particulier de 12 a 30 atomes de carbone 
et plus preferentiellement de 18 a 30 atomes de carbone. 

Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu d'un alcool gras tel que ralcool stearylique, I'alcool 
dodecylique, I'alcool decylique. II peut egalement designer un polymere hydrocarbone tel que par exempie !e 
polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une amine terti aire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent 
representor Tune des formules suivantes : 



-N-R2— 



Ri A' 



r 

N 



OU 



,N+ A- 
I R, 



pour X 



— R,-N— — 



i 



N 

Ri/ Ri 



ou 



R2— 
I 



R 



1 



pour X' 

dans lesquelles : 

R2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non 
un cycle sature ou insature, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre rem- 
place par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R^ et R3, identiques ou differents. designent un radical alkyle ou alcenyle en C^-C^o, lineaire ou ramifie, un 
radical aryle, i'un au moins des atomes de carbone pouvant etre remplac6 par un heteroatome choisi parnii 
N,S. O, P; 

A- est un contre-ion physiologiquement acceptable. 
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Les groupements L, L' et L" representent un groupe de formula ; 

5 II * II 

o o 

dans laquelle : 

10 Z represente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non 
un cycle sature ou jnsature, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone pouvant etre remplace 
par un heleroatome choisi parmi N, S, O et P. 

15 Les groupements P et P', comprenant une fonction amine peuvent representor au molns I'une des fonnules 

sutvantes : 



20 



25 
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-R5— N-R7— ou — R5— N-R7 — 

R6 A" 



30 N 

I 

— R5-CH-R7 — ou — R5-CH-R7 — 

R6-N-R9 A 

35 ^8 
ou 

40 yRg 

L _R,-CH-R,- 



I 



— R5-CH-R7 — °" fio 

R^-N-Rg A- 

SO dans lesquelles : 

R5 et R7 ont les memes significations que Rg defini precedemment; 

Rg, Rq et Rg ont les memes significations que R^ et R3 definis precedemment ; 

R^Q represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, eventuellement insature et pouvant contenir un ou 
55 plusieurs heteroatomes choisis pamni N, O, S et P, 

et A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

En ce qui concerne la signification de Y. on entend par groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble 
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polymerique ou non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsquMI ne s'agit pas de polymeres, I'ethyleneglycol. le diethyl eneglyco I et le 
propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation prefere. d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre 
d'exemple les polyethers, les polyesters sulf ones, les polyamldes sulfones, ou un melange de ces polymeres. A 
titre preferentiel, le compose hydrophile est un polyether et notamment un poIy(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde 
de propylene). 

Les polyurethanes associatifs catloniques de formule (XVIII) utilisables selon I'invention sent formes a partir 
de diisocyanates.et de differents composes possedant des fonctions a hydrogene labile. Les fonctions a hydrogene 
labile peuvent etre des fonctions alcool, amine primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les 
fonctions diisocyanate, respectivement des polyurethanes, des polyurees et des polythiourees. Le temne "polyu- 
rethanes" utilisable selon la presente invention englobe ces trois types de polymeres a savoir les polyurethanes 
proprement dits, les polyurees et les polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un compose 
comportant au moins un motif ^ fonction amine. Ce compose peut etre multifonctionnel, mais preferentiellement 
le compose est difonctionnel, c'est-a-dire que selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte 
deux atomes d'hydrogene labile portes par exemple par une fonction hydroxyle. amine primaire, amine secondaire 
ou thiol. On peut egalement utiliser un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans lequel le 
pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Comme indlque precedemment, ce compose peut comporter plus d'un motif a fonction amine. II s'agit alors 
d'un polymere portant une repetition du motif a fonction amine. 

Ce type de composes peut etre represente par I'une des formulas suivantes : 

HZ-(P)n-ZH, 

ou 

HZ-(P')p-ZH 

dans lesquelles Z, P, P', n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-die- 
thanolamine, la N-sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un diisocyanate 
correspondant a la formule : 

0=C=N-R4-N=C=rO 

dans laquelle R4 est defini plus haut. 
A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl-diisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, 
I'isophorone-diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le butanediisocyanate, I'hexanedii- 
socyanate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du polyurethane de formule (XVIII) est un compose hydro- 
phobe destine a former les groupes hydrophobes tenminaux du polymere de formule (XVIII). 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une fonction a hydrogene labile, par exemple une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tei que notamment I'alcool stearylique, I'alcool dode- 
cylique, Talcool decylique. Lorsque ce compose comporte une chaTne polymerique, il peut s'aglr par exemple du 
polybutadiene hydrogene alpha-hydroxyle. 

Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (XVIII) peut egalement resulter de la reaction de quater- 
nisation de I'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le groupement hy- 
drophobe est introduit par I'agent quaternisant. Get agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lequel R et R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tei qu'un halog^nure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence 
est apportee par un quatrieme type de compose entrant dans la preparation du polymere. Ce compose peut etre 
multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut egalement avoir un melange ou le pourcentage en 
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compose multifonctionnel est faible. 

Les fonctions a hydrogene labile sontdes fonctions alcooK amine pnmaire ou secondaire, ou thiol. Ce compose 
peut etre un polymere teimlne aux extremites des chaTnes par I'une de ces fonctions a hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de polymeres, I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le 
propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, 
les polyamides sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile est un 
polyether et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

Le groupe hydrophile note Y dans la formule {XVI 1 1) est facultatif. En effet, les motifs a fonction amine qua- 
ternaire ou protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou I'hydrodispersibilite necessaire pour ce type de 
polymere dans une solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, on prefere cependant des polyurethanes as- 
sociatifs cationiques comportant un tel groupe. 

(II) les derives de cellulose quatemisee et les polyacrylates a groupements lateraux amines non cycliques. 
Les derives de cellulose quatemisee sont en particulier, 

les celluloses quaternlsees modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que 
les groupes alkyte, arylalkyle. alkyiaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux- 

ci, 

les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des groupements comportant au moins une chaTne 
grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkyiaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou des 
melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent 
de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent de preference les groupements phenyle, 
benzyle, naphtyle ou anthryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaTnes grasses en Cq-C^q, 
les produits QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A®, QUATRISOFT LM-X 529-1 8B<g) (alkyle en 
0^2) ®^ QUATRISOFT LM-X 529-8® (alkyle en C^q) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits 
CRODACEL CM®, CRODACEL QL® (alkyle en CI 2) et CRODACEL OS® (alkyle en C^g) commercialises par la 
societe CRODA. 

polymeres associatifs amphoteres 

[0070] Les polymeres associatifs amphoteres sont choisis de preference parmi ceux comportant au moins un motif 
cationique non cyclique. Plus particulierement encore, on prefere ceux prepares a partir ou comprenant 1 a 20 moles% 
de monomere comportant une chaine grasse, et de preference 1 ,5 ^ 15 moles% et plus particulierement encore 1 ^5 

a 6 moles%, par rapport au nombre total de moles de monomeres. 

[0071] Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon invention comprennent, ou sont prepares en 
copolymerisant : 

1) au moins un monomere de fomnule (XIX) ou (XX) : 



Rl-CH=C-C-Z— (CnH2n) 



R2 O 




(XDO 



1428509A1 I > 



28 



20 



25 



EP 1 428 509 A1 



5 Ri-CH=C-C— Z— <CnH2n)— 

R2 O ^ (XX) 

10 dans lesquelles, et Rg, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 

R3, R4 et R5, identiques ou differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de 
carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 
n est un nombre entier de 2 a 5, 
,5 A- est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion methosuifate ou un halogenure tel que 

chlorure ou bromure; 

2) au moins un monomere de fonnule (XXI) 



Rg— CH=CR7— COOH (XXI) 

dans laquelie. Rg et R7. identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle; 
et 

3) au moins un monomere de formule (XXII) : 

Rg_CH=CR7— COXRq (XXII) 



dans laquelie Rg et Ry, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
5^ Xdesigneun atome d'oxygene ou d'azote et Rgdesigne un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes 

de carbone ; 

I'un au moins des monomeres de formule (XIX). (XX) ou (XXII) comportant au moins une chame grasse. 

[0072] Les monomeres de fonnule (XIX) et (XX) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe 
constitue par : 

le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacryiamide, le 

dimethylaminopropylacrylamide, 

ces monomeres etant eventuellement quaternises, par exemple par un halogenure d'alkyle en OyC^ ou un sulfate 

de dialkyie en CyC^. 

■ [0073] Plus particulierement, le monomere de formule (XIX) est choisi pamii le chlorure d'acryiamidopropyl trimethyl 
ammonium et le chlorure de methacrylamldopropyl trimethyl ammonium. 

[0074] Les monomeres de formule (XXI) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe cons- 
titue par I'acide acrylique, Tacide methacrylique, I'acide crotonique et I'acide methyl-2 crotonique. Plus particulierement. 

le monomere de formule (XXI) est I'acide acrylique. 

[0075] Les monomeres de formule (XXII) de la presente invention sont choisis, de preference, dans le groupe cons- 
titue par des acrylates ou m6thacrylates tfalkyle en 0^2'^22 ®^ P'"^ particulierement en C^e-CiQ- 
[0076] Les monomeres constituant les polymeres amphoteres k chatne grasse de I'invention sont de preference 
deja neutralises et/ou quaternises. 

[0077] Le rapport du nombre de charges cation iques/charges anioniques est de preference egal a environ 1 . 
55 [0078] Les polymeres associatifs amphoteres selon invention comprennent de preference de 1 a 10 % moles du 
monomere comportant une chaTne grasse (monomere de fomiuie (XIX), (XX) ou (XXII)). et de preference de 1 ,5 ^ 6% 
moles. 
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[0079] Les poids moleculaires moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon ('invention peuvent 
varier de 500 a 50,000.000 et sont de preference comprls entre 10.000 et 5 000 000. 

[0080] Les polynneres associatifs amphoteres selon invention peuvent egalement contenir d'autres monomeres tela 
que des monomferes non ionlques et en particulier tels que les acrylates ou methacrylates d'alkyle en C^-C4. 
[0081 ] Des polymeres associatifs amphoteres selon I'invention sont par exemple decrits et prepares dans la deman- 
de de brevet WO9844012. 

[0082] Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention, on prefere les terpolymeres acide acrylique/ 
chlorure de (meth)acrylamidopropyl trimethyl ammonium/ methacrylate de stearyle. 

[0083] Les polymeres associatifs de type non ionique utilisables selon Tinventlon sont choisis de preference parmi : 

(1 ) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au moins une chame grasse tels que 
des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de 
preference en Cg-Cga' comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C^q) vendu par la 
societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100® vendu par la societe BEROL NOBEL, 
celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL PO- 
LYMER HM-1500® (polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL, 

20 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une chame grasse tel que le 
produit ESAFLOR HM 22® (chame alkyle en C22) vendu par la societe LAMBERTI, les produits RE21 0-1 8® (chame 
alkyle en C-,4) et RE205-1® (chame alkyle en C20) vendus par la societe RHONE POULENC. 

(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse dont on peut citer a titre 
25 d'exemple : 

les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® (copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la 
societe I.S.P. 

les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® (copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la so- 
30 ciete I.S.P. 

(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C^-Ce et de monomeres amphiphiles comportant 
au moins une chaine grasse te(s que par exemple le copolymere acrylate de met hyle/acry late de stearyle oxye- 
thylene vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

35 - (5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au 
moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate 
de lauryle. 

(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences hydrophiles de nature le 
plus souvent polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des enchamemenls aliphatiques 

40 seuls et/ou des enchaTnements cycloallphatiques et/ou aromatiques. 

(7) les polymeres a squetette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, tels que les composes 
PURE THIX® proposes par la societe SUD-CHEMIE. 
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[0084] De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaines lipophiles hydrocarbonees, 
ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chames hydrocarbonees pouvant 
etre des chames pendantes ou des chaines en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaines pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine hydrocarbonee a un 
bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 

[0085] Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de tribloc. Les sequen- 
50 ces hydrophobes peuvent etre a chaque extremity de la chaine (par exemple : copolymere tribloc a sequence centrale 
hydrophile) ou reparties a la fois aux extremites et dans la chaine (copolymere multisequence par exemple). Ces 
memes polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

[0086] Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse peuvent etre des copolymeres triblocs dont la 
sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylenee comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. Les po- 
lyethers polyurethanes non-ioniques comportent une liaison ur^thanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine 
du nom. 

[0087] Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse ceux dont les 
sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 
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[0088] A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques k chaTne grasse utilisables dans I'invention, on 
peut aussi utiliser aussi le Rheolate 205® & fonction uree vendu par la society RHEOX ou encore les Rh^olates® 208 . 
204 ou 212, ainsi que I'Acrysol RM 184®. 

[0089] On peut egalement citer le produit ELFACOS T21 0® ^ chaTne alkyle en 0^2-14 le produit ELFACOS T21 2® 
a ChaTne alkyle en C^q de chez AK20. 

[0090] Le produit DW 1 206B® de chez ROHM & HAAS a chaine alkyle en Cgo et a liaison urethanne, propose a 20 

% en matiere seche dans i'eau, peut aussi etre utilise. 

[0091] On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans I'eau ou en milieu 
hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate® 255, le Rheolate® 278 et le Rheolate® 
244 vendus par la societe RHEOX. On peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la societe 
ROHM & HAAS. 

[0092] Les polyethers polyurethanes utilisables selon I'invention sent en particulier ceux decrits dans I'article de G. 
Fonnum. J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271 , 380.389 (1 993). 

[0093] Plus particulierement encore on prefere utiliser un polyether polyurethane susceptible d'etre obtenu par po- 
lycondensation d'au moins trois composes comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol comprenant de 150 a 180 
moles d'oxyde d'ethylene, (ii) de I'alcool stearylique ou de I'alcool decylique et (iii) au moins un diisocyanate. 
[0094] De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par la societe ROHM & HAAS sous les appellations 
Aculyn 46® et Aculyn 44® [rAGULYN 46® est un polycondensat de polyethyleneglycol ^ 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene. d'alcool stearylique et de methylene bis(4-cyclohexylHsocyanate) (SMDI), a 1 5% en poids dans une matrice 
de maltodextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 44® est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles 
d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un 
melange de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

[0095] Selon un troisieme mode prefere, la composition selon ia presente invention contient en outre au moins un 

tonsioactif. 

[0096] Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente invention sont notamment les suivants : 

(i) Tensioactif{s) anionique(s) : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre de la presente 
invention, on peut citer notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcalins, notamment de sodium, 
sels d'ammonium, sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkyl- 
sulfates, les alkylethersulfates, alky lam idoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides sulfates ; les 
alkylsulfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, a-olefine-sulfonates, paraffine- 
sulfonates ; les alkyl(C6-C24) su If osucci nates, les alkyKCe-Ca^) ethersulfosuccinates, les alkyl(C6-C24) 
amidesulfosuccinates ; les alkyl(C6-C24) sulfoacetates ; les acyl(C6-C24) sarcosinates et les acyl{C6-C24) gluta- 
mates. On peut egalement utiliser les esters d*alkyl(C6-C24)polyglycosides carboxyliques tels que les alkylgluco- 
side citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alky ipoly glycoside sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; 
les acylisethionates et les N-acyltau rates, le radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant 
de preference de 12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement phenyle 
ou benzyle. Panmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut egalement citer les sels d'acldes gras 
tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de 
coprah hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut egale- 
ment utiliser les acides d'alkyi D galactoslde uroniques et leurs sels, les acides alkyl (C6-C24) ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24) aryl ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C24) ami- 
do ether carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements oxyde 
d'alkylene en particulier d'ethylene, et leurs melanges, 
(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi (voir notamment a 
cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow and London), 1 991 , pp 
116-1 78) et leur nature ne revet pas, dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent 
etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols poly6thoxyles, 
polypropoxyles, ayant une chaTne grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes de carbone, le nombre de grou- 
pements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer 
les copolymeres d'oxyde d'dthyldne et de propylene, les condensats d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des 
alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, les amides 
gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 groupements glycerol et en partrculier 1 ,5 ^ 4 ; les esters d'acides 
gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sucrose, les 
esters d'acides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les derives de N-alkyI glucamine, les oxydes 
d'amines tels que les oxydes d'alkyi (0^0 - C14) amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. 
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(iii) Tensioactif(s) amphotere(s) ou zwitterionique{s) : 

Les agents tensloactifs amphotdres ou zwitterioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre de la presente 
invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives d'amines secondaires 
ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical aliphatique est une chame lineaire ou ramifiee comportant 8 a 
18 atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exennple carboxylate, 
sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyi (C8-C20) betames, les sulfobetaines, 
les alkyUCfi-Cso) amidoalkyi (Ci-Cg) betames ou les alkyI (Cg-Cao) amidoalkyi (C^-Cs) sulfobetames, 

Pamni les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination MIRANOL, tels que decrits 
dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1 982, sous 
les denominations Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 

dans iaquelle : R2 designe un radical alkyle d'un acide R2-COOH present dans I'huile de coprah hydrolysee, 
un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement beta-hydroxyethyle et R4 un groupement 
carboxymethyle ; 

et 

R2*-CONHCH2CH2-N(B)(C) 

dans Iaquelle : 

B represente -CH2CH2OX', C represente -(CH2)z -Y', avec z = 1 ou 2, 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou un atome d'hydrogene 
Y' designe -COOH ou le radical -CHg - CHOH - SO3H 

Rg' designe un radical alkyle d'un acide Rg -COOH present dans I'huile de coprah ou dans I'huile de lin 
hydrolysee. un radical alkyle, notamment en C7, Cg, C^^ ou 0^3, un radical alkyle en C^j et sa fonne iso, un radical 
C^7 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les denominations Disodium 
Cocoamphodiacetate. Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloam- 
phodiacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho-dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la denomination commerciale MI- 
RANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

(iv) Tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels d'amines grasses 
primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium quaternaire tels 
que les chlorures ou les bromures de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzy- 
lammonium, de trial kylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes 
d'amines a caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la composition selon {'invention peuvent varier de 0,01 a 
40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de la composition. 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation addi- 
tionnelles classiquement utilis6es en teinture d'oxydation autres que les paraphenyl6nediamines de formule 1. A 
titre d'exemple. ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies pamni les phenylenediamines , les bis-pheny- 
ialkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques autres que les pa- 
raphenylenediamines heterocycliques et leurs sels d'addition. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluyle- 
nediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphe- 
nylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl pa- 
raphenylenediamine, la N,N<!iethyl paraphenyldnediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, la 4-amino N, 
N-diethyl 3-methy! aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 
2-methyl aniline, la4-N,N-bis-{p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyI paraphenylenediamine, 
la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenyle- 
nediamine, la 2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl 3-methyI paraphenylenediamine. la N, 
N-(ethyl, P-hydroxy§thyl) paraphenylenediamine. la N-(P,7-djhydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-ami- 
nophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenedia- 



32 

.1428509A1J_> 



EP 1 428 509 A1 

mine, la 2-(i-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-O-methoxyethyl) paraphenylene-diamine. Ia4-ami- 
nophenylpyrrolidine. la 2-thienyl paraphenylenediamine, le 2-P hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 

1- {4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus. la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 
5 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraph^- 

nylene-diamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dlethyl paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl pa- 
raphenylenediamine, la N.N-bis-{P-hydroxyethyl) paraphenylenediannine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 

2- p-acetylaminoethyloxy paraphenyienediannine, et leurs sels d'addition avec un acide sent particulidrement pre- 
ferees. 

10 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4*- 

aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, la N..N'-bis-(P-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) ethylenediamine. la N, 
N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethy- 
lenediamine. la N,N'-bis-(4-methyl>aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4'-amino, 3'- 
methylpheny!) ethylenediamine, le 1 .8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition. 

15 Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para-aminophenol, le 4-amino3-methyl phenol, 

le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino-3-chlorophenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hydroxy methyl phenol, ie 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amlno 2-amlnomethyl phe- 
nol, le 4-amino 2-(p-hydroxy6thyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

20 Parmi les ortho-amlnophenols. on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, 

le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition. 
^v. - Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les derives pyridiniques, les derives pyrimi- 

diniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 

25 978 et GB 1 153 196. comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-{4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 3,4-dia- 

mino pyridine, et leurs sels d'addition. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention sont les bases d'oxydation 3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyridlnes ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. 
A titre d'exemple, on peut citer la pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin- 

30 3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 .5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide 3-amino-pyra2olo[1 ,6-a]pyridin- 

2-carboxylique : la 2-methoxy-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3-ylamino : le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)- 
methanol ; le 2-(3-amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyridine'5-yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)- 
ethanol ; le (3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-2-yl)-methanot ; la 3,6-diamino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la 3,4-dia- 
mino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3.7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin- 

35 3-ylamine ; la pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 .5-a]pyridin-3-yiamlne ; le 

2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin- 
7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine- 
4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs sels d'addition. 

40 

^% [0097] Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par exemple dans les brevets DE 

2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra- 
aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimldine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidlne et leurs sels d'addition et leurs fomies tautomeres, lorsqu'il existe 
45 un equilibre tautomerique. 

[0098] Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les brevets DE 3843892, DE 41 33957 
eldemandesde brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 etDE 195 43 988 comme le 4, 5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamlno pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(4'-chlorobenzyl) pyra- 
zole, le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl 
50 pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,S-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-terl-butyl 1 -methyl pyrazole. le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-methyl pyrazole. le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-methyl 
pyrazole, le4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole. le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4*-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl 
55 pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole. le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino pyra- 
zole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition. 

[0099] La ou les bases d'oxydation additionnelles presentes dans la composition de I'invention sont en general pre- 
sentes en quantite allant de 0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference 
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de 0,005 a 6 %. 

[0100] La composition selon {'invention contient de preference un ou plusieurs coupleurs additionnels convention- 
nellennent utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphe- 
nylenediamines, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques ainsi que leursels 
5 d'addition. 

[0101] A titre d'exemple, on peut citer le 1 .3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyI benzene, le 4-chloro 
1 ,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-me- 

thoxybenzene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, !e 3-ureido 1-di- 
methylamino benzene, le sesamol, le 1 -p-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenzene, I'a-naphtol, le 2 methyl- 
10 1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl Indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- 
hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-dimethoxypyridine, le 1 -N-(p-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxy- 
benzene, le 2,6-bis-(p-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition. 

[0102] Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont chacun generalement presents en 
quantite allant de 0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference de 0,005 
15 a 6 %. 

[0103] D'une maniere generate, les sels d'addition des bases d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre 
de invention sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhy- 
drates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, les 
phosphates et les acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, la potasse, I'ammoniaque, les 

20 amines ou les alcanolamines. 

[0104] La composition tinctoriale confomne a I'invention peut en outre contenir un ou plusieurs colorants directs 
pouvant notamment etre choisis parmi les colorants nitres de la serie benzenique, neutres, acides ou catloniques, tes 
colorants directs azoiques neutres acides ou cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier anthra- 
quinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, 

25 les colorants directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

[0105] Parmi les colorants directs benzeniques utilisables selon Tinvention, on peut citer de maniere non limitative 
les composes suivants : 

1 ,4-diamino-2-nitrobenzene, 
1 -amino-2 nitro-4-P- hydroxyethylaminobenzene 
1 -amino-2 nitro-4-bis(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 
1 ,4-Bis(P -hydroxyethylamino)-2-nitrobenzene 

1-P-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(p-hydroxyethylamino)-benzene 
1-P-hydroxyethyIamino-2-nitro-4-aminobenzene 

1-p-hydroxyethylamino-2-nitro-4-(ethyl)(p-hydroxyethyl)-aminobenzene 
1-amino-3-methyl-4-p-hydroxyethylamrno-6-nitrobenzene 
1-amino-2-nitro-4-p-hydroxyethylamino-5-chlorobenzene 
1 ,2-Diamino-4-nitrobenzene 
1-amino-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 
1,2-Bis-(p-hydroxyethylamino)-4-nltrobenzene 
1-amino-2-tris-(hydroxymethyl)-methylamino-5-nitrobenzene 
1-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzene 
1-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 
1-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 
1-Hydroxy-2-amlno-4,6-dinitrobenzene 
1-P-hydroxy6thyloxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenz6ne 
1-Methoxy-2-p-hydroxyethylamino-5-nitrobenzene 
1-p-hydroxyethy!oxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 
1 - p.Y-dihydroxypropytoxy-3Hnethylamino-4-nitrobenzene 
1-p-hydroxyethylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2-nitrobenzene 
1-p,y-dihydroxypropytamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 
1-p-hydroxyethylamino-4-trifluoromethyl-2-nitrobenzene 
1-P-hydroxyethylamino-3-methyl-2-nitrobenzene 
1-p-aminoethylamino-5-methoxy-2-nitrobenzene 
1-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenz6ne 
1-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 
1-Hydroxy-6-bis-(P-hydroxyethyl)-amino-3-nitrobenzene 
1-p-hydroxyethylamino-2-nitrobenzene 
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1 -Hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-3-nitrobenzene. 

[0106] Parmi les colorants directs azoiques utilisables selon rinvention on peut citer les colorants azoiques cationi- 
ques decrits dans les demandes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP-714954 dent le contenu fait partie 
integrante de rinvention. 

[0107] ParmI ces composes on peut tout partlculierennent citer les colorants sulvants : 

chlorure de 1 ,3-dimethyl-2-[[4-(dimethytamino)phenyl]azo]-1 H-lmidazolium, 
chlorure de 1 ,3-dimethyl-2-[(4-aminophenyl)a2o]-1 H-lmldazolium, 
methylsulfate de 1-nnethyl-4-[(methylphenylhydrazono)methyl]-pyridlnium. 

[01 08] On peut egalement citer parnni les colorants directs azoiques les colorants suivants, decrits dans le COLOUR 
INDEX INTERNATIONAL 3e edition : 

Disperse Red 1 7 
Acid Yellow 9 
Acid Black 1 
Basic Red 22 
Basic Red 76 
Basic Yellow 57 
Basic Brown 16 
Acid Yellow 36 
Acid Orange 7 
Acid Red 33 
Acid Red 35 
Basic Brown 1 7 

- Acid Yellow 23 
Acid Orange 24 
Disperse Black 9. 

[01 09] On peut aussi citer le 1 -(4'-aminodiphenylazo)-2-methyl-4bis-(P-hydroxyethyl) aminobenzene et I'acide 4-hy- 
droxy-3-(2-methoxyphenylazo)-1 -naphtalene sulfonique. 

[0110] Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les colorants suivants : 

Disperse Red 1 5 
Solvent Violet 13 

- Acid Violet 43 
Disperse Violet 1 
Disperse Violet 4 
Disperse Blue 1 
Disperse Violet 8 
Disperse Blue 3 
Disperse Red 11 
Acid Blue 62 
Disperse Blue 7 
Basic Blue 22 
Disperse Violet 15 
Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

1 -N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraquinone 
1 -Aminopropylamlno-4-methylaminoanthraquinone 

1 - Aminopropylaminoanthraquinone 
5-p-hydroxyethyl-1 ,4-diaminoanthraquinone 

2- Aminoethylaminoanthraquinone 

1 ,4-Bis-(P,Y-dihydroxypropylamino)-anthraquinone. 
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[0111] ParmI les colorants aziniques on peut citer les composes suivants : 

Basic Blue 17 
Basic Red 2. 

5 

[0112] ParmI les colorants triarylmethaniques utilisables selon rinvention, on peut citer les composes suivants : 

Basic Green 1 

Acid blue 9 
10 - Basic Violet 3 

Basic Violet 14 

Basic Blue 7 

Acid Violet 49 

Basic Blue 26 
15 - Acid Blue 7 

[011 3] Parmi les colorants indoaminiques utilisables selon I'invention, on peut citer les composes suivants : 

2- p-hydroxyethlyamino-5-[bis-((i-4*-hydroxyethyl)amino]anilino-1 ,4-benzoquinone 
20 - 2-p-hydroxyethylamino-5-(2'-methoxy-4'-amino)anilino-1 ,4-benzoquinone 

3- N(2*-Chloro-4'-hydroxy)phenyl-acetylamino-6-methoxy-1 ,4-benzoquinone imine 
3-N(3'-Chloro-4'-methylamino)phenyl-ureido-6-methyl-1 ,4-benzoquinone imine 
3-[4'-N-(Ethyl,carbamylmethyl)-aminol-phenyl-ureido-6-methyl-1,4-benzoqulnone imine 

25 [0114] Parmi les colorants directs naturals utilisables selon I'invention, on peut citer la lawsone, lajuglone, I'aiizarine, 
la purpurlne, I'acide carminique, Tacide kermesique, la purpurogalline, le protocatechaldehyde, I'indigo, I'isatine, la 
curcumine, la spinulosine, I'apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou decoctions contenantces colorants 

naturals et notamment les cataplasmes ou extraits a base de henne. 

[0115] Le ou les colorants directs represented de preference de 0,001 a 20% en poids environ du poids total de la 
30 composition prete a I'emploi et encore plus preferentlellement de 0,005 a 10% en poids environ. 

[0116] La composition selon I'invention peut egalement contenir, outre le polyo! de formule V au moins un autre 
solvant hydroxyle, tels que notamment I'ethanol, le propyleneglycol, le glycerol, les monoethers de polyols, I'alcool 

benzylique. 

[0117] EHe peut aussi contenir un solvant non hydroxyle. 
35 [0118] Les autres solvants hydroxyles et les solvants non hydroxyles sont, de preference, presents dans des pro- 
portions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition tinc- 
toriale, et encore plus preferentlellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

[0119] La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classi- 
quement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents antioxydants, des agents de pene- 
40 tration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

[0120] Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 
% en poids par rapport au poids de la composition. 

-*5 [01 21 ] Bien entendu . I'homme de Tart velllera ^ choisir ce ou ces eventuels composes complementaires de maniere 
telle que les proprietes avantageuses attach^es intrinsdquement d la composition de teinture d'oxydation conforme k 
I'invention ne soienl pas, ou subslantiellement pas^ alterees par laou les adjonctions envisagees. 
[0122] Le pH de la composition tinctoriale confomne a I'invention est generalement compris entre 3 et 1 2 environ, et 
de preference entre 5 et 11 environ. II peutetre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 

so habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons classiques. 
[01 23] Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 
chlorhydriquc, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, Tacide 
tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

[0124] Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les 
55 alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de fomriule (XXIII) suivante : 
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N-W-IST 



Rb 



5 



(XXIII) 



10 



dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical 
alkyle en C1-C4 ; Ra, Rb, Rc et Rd, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C1-C4 ou hydroxyalkyle en C^-C^. 
15 [0125] La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme 
de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme approprlee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

[0126] Le procede de la presente invention est un precede dans lequel on applique sur les fibres la composition 
selon la presente invention telle que definie precedemment, et qu'on revele la couleur a I'aide d'un agent oxydant. La 
20 couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou aicalin et I'agent oxydant peut etre ajoute a la composition de invention 
juste au moment de remploi ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement a la composition de I'invention. 

[0127] Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la presente invention est melangee, de prefe- 
rence au moment de I'emploi, a une composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
25 agent oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pose de 3 a 50 minutes environ, de prefe- 
rence 5 a 30 minutes environ, les fibres keratiniques sent rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis 
sechees. 

[0128] Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques sent par exem- 
30 pie le peroxyde d'hydrogene. le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcallns, les persels tels que les perborates 

et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo- 
reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierement prefere. 

[0129] La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les com- 

35 positions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment 

[0130] Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel qu'apres melange avec la composition 
tinctoriale. le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 
environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 . II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

40 [01 31 ] La composition prete a Temploi q ui est f inalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous 



des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre fomrie appropriee pour 
realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

[0132] L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un 
premier compartiment renferme la composition tinctoriale definie ci-dessus et un deuxieme compartiment renferme 

45 une composition oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange 
souhaite, tel que les dispositifs dechts dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 
[0133] A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres keratiniques a partir d'un procede qui comprend 
le melange d'une composition tinctoriale conforme a I'invention avec un agent oxydant tel que defini precedemment, 
et Tapplicatlon du melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la coloration 

50 desiree. 

[0134] Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE COMPOSITION SELON UINVENTION 
Exemple 1 : 

5 Composition colorante : (exprimee en grammes) 
[0135] 



Alcool oleique 


6 


Acide oleique 


3 


Alcool oleique polyglycerole k 2 moles de glycerol 


6 


Alcool oleique polyglycerole a 6 moles de glycerol 


6 


Laurylaminosuccinamate de d i ethyl am in op ropy le, sel de sodium 


3 


Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde ethylene 


7 


Monoethanolamide d'acide alky! ether carboxylique a 2 moles d'oxyde d'ethylene 


10 


Acetate d'ammonium 


20 


Hexyleneglycol 


20 


Reducteurs, antioxydants 


0,915 


Sequestrants 


1 


1 ,3-dihydroxyben2ene (resorcinol) 


0,085 


[1-{4-aminophenyl)-pyrrolldin-3-yl]-trimethylammonium, chlorure 


1,0 


2-methyl-5-amino-phenol 


0,5 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10,2 


Eau demineralisee qsp 


100 



[01 36] Au moment de remplot, on melange poids pour poids cette composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde 
d'hydrogene. On applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 90% de blancs. On obtient 
sur ces cheveux apres ringage, shampooing et sechage une coloration brun violet. 

Exemple 2 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 
[0137] 



Alcool oleique 


4 


Acide oleique 


5 


Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


4 


Alcool laurique polyglycerole a 4 moles de glycerol 


3,6 


Amide d'acides de colza oxyethylene a 4 moles d'oxyde d'ethylene 


8 


Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde ethylene 


4 


Alcool decylique oxyethylene a 3 moles d'oxyde d'ethylene 


2.7 


Neopentyl glycol 


20 


Reducteurs, antioxydants 


0,63 


Sequestrant 


1 
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(suite) 



o"|_i -^H-arninopn8nyiy~pyrioiiQin6~o~yij -rneinyi'on-irnivjci^ui" i -luiii, l>iiiui uie 


0 8 


5N(p-hydroxyethyl)amino-2-methyl-phenol) 


0,4 


Monoethanolamine pure 


2 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10 


Eau demineralisee qsp 


100 



[01 38] Au moment de I'emplol, on melange poids pour poids cette composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde 
d'hydrogene. On applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 90% de blancs. On obtient 
sur ces cheveux apres rin^age, shampooing et sechage une coloration violine. 



Revendications 



20 



25 



30 



Composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques comprenant dans un milieu de teinlure approprie 
au moins une paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique et au moins un polyol 
de poids moleculaire compris entre 90 et 350 et correspondant a la formule V : 




dans laquelle R',, R'g, R'3, R'4 designent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C^-Cg ou un radical mono ou polyhydroxyalkyle en C-j-Cg, 

A designe un radical alkylene lineaire ou ramifie contenant de 1 a 1 8 atomes de carbone, ce radical contenant 
0 a 9 atomes d'oxygene, 

m designe 0 ou 1 , 

etant entendu que le nombre total d'atomes de carbone contenus dans le radical A et dans Tensemble des 
substituants R'^, R2, R'3. R'4 est superieur ou egal a 2. 

2. Composition selon la revendication 1 , dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique correspond a la fomiule I 
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dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou egal a 2 alors las radicaux peuvent etre 
identiques ou differents, 

• represente un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbonee en C^-Cg, aliphatique ou allcycllque, saturee 
ou insaturee, la chaTne pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre ou 
un groupement SOg, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxy ou amino ; un radical 
onium Z, le radical R<| ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

Rg represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR8-NR9R^o ^^^^ iequel X represente un atonne d'oxy- 
gene ou un radical -NR^i et Rg, Rg, R^q R^-, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C^-C^ 
ou un radical hydroxyalkyle en C^-C^, 

R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy 

Composition selon la revendication 2, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationlque est telle que n 
est egal a 0. 

Composition selon la revendication 2, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n 
est egal a 1 et est choisi dans le groupe fomne par un atome d'halogene ; une chaTne hydrocarbonee a C^-Cg, 
aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces par 
un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un groupement SO2, le radical R^ ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nItro ou nitrozo. 

Composition selon I'une des revendications 2 a 4, dans laquelle la paraphenylediamine tertiaire cationique est 
telle que R^ est choisi parmi le chlore, le brome, les radicaux alkyles en CyC^, hydroxyalkyles en C^-C^, ami- 
noaikyles en CyC^, alcoxy en 0^-04, hydroxyalcoxy en C^-C4. 

Composition selon la revendication 5, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R-| 
est choisi pamni un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1 .2-dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 
2-hydroxy6thoxy. 

Composition selon Tune des revendications 2 a 4, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
telle que R2 represente ie radical onium Z correspondant a la formule (II) 
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(R7)x 




D 



N*>^|- R5 

R6 

Y 



(") 



dans laquelie 



D est une simple liaison ou une chai ne alkylene en -C^4, lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou ptusieurs 
heteroatomes cholsis parmi Toxygene, le soufre ou I'azote, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle, alcoxy en C^-Ce ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 
R4, R5 et Rg, pris separement, representent un radical alkyle en C^-C^^ ; un radical monohydroxyaikyle en 
C-j-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical alcoxyCC^-Cg) alkyle en C^-Cg ; un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Ce ; un radical aminoalkyle en C^Cq dont I'amine est mono- ou di-subslituee par un radical 
alkyle en C1-C4, alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; ou 

R4, R5 et Hq ensemble, deux a deux, forment, avec I'atome d'azote auxquels lis sont rattaches, un cycle sature 
carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle cationique pouvant 
etre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohy- 
droxyaikyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg Cg, un radical alcoxy en C^-Cq, un radical trialkyi 
(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, un 
radical thio (-SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C^-Cg, un radical alkyl(Ci-C6)thio, un radical amino, un 
radical amino mono ou disubstitue par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^-C6)carbonyle, amido ou alkyKC^-Cg) 
sulfonyle ; 

• R7 represente un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyaikyle en C^-Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou di-subsituee par un radical alkyl(Ci-Cg), alkyl(Ci-Cg)carbonyle, amido ou 
alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C-i-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical 
trifluoroalkyle en C^-Cg; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C^-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxy alkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-C^; un ra- 
dical alkyl(C^-C6)sulfonylaIkyle en C^-Cq; un radical alkyl(C^-C6)carbonylalkyle en C^-Cg; un radical N-alkyI 
(Ci-Cg)carbamylalkyte en C^-Ce; un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en C^-Cg; 

• X est 0 ou 1 , 

lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a Tatome d'azote portant les radicaux R4 a Rg, 
lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R4 a Rg forment conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont 
rattaches un cycle sature a 4, 5, 6 ou 7 chatnons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature ; 

• Y est un centre ion. 

Composition selon la revendication 7, dans laquelie la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R2 
correspond a la formula il dans laquelie x est egal a 0 et R4, R5 et Rg s6par6ment sont choisis de preference panni 
un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyaikyle en CyC^, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un 
radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en C^-O^-. un radical amidoalkyle en C^-Cg, un radical triaikyl(C^-C6)silanealkyle en 
C^-Cg, ou R4avec Rsfomnent ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, 
Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Cg", un radical monohydroxyaikyle en Ci-Cg; un radical 
polyhydroxyalkyle en Cg-Cg; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un 
radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^-C6)carbonyle, amido ou alkyl(C^-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-C^i 
un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cg; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Cq, un radical alkyi 
(Ci-Cgjcarbonyalkyle en CyC^: un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cq. 

Composition selon ia revendication 7, dans laquelie la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que Rg 
correspond a la formula II dans laquelie x est egal a 1 et R7 est choisi parmi un radical alkyle en C^-Cq; un radical 
monohydroxyaikyle en C^-C^', un radical polyhydroxyalkyle en C^-Cq] un radical aminoalkyle en Ci-Cg, un radical 
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aminoalkyle en C^-Cq dont ramine est mono ou disubstltuee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
amido ou alkyKC^-Cejsulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Ci-Cg; un radical thalkyl(C^-C6)silanealkyle en 
C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carboxyalkyle en C^-Cq; un radical alkyl{Ci-C6)carbonylalkyle en C^-Cq ; un radical 
N-alkyl(C^-C6)carbamylalkyle en C^-Cg; R4 avec R5 ensemble fomrient un cycle azetidlne, pyrrolidine, piperidlne, 

5 piperazine, morpholine, Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Cg; un radical monohydroxyalkyle 

en C^-Cg; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6; un radical aminoalkyle en un radical aminoalkyle en C^-Cg 

dont ramine est mono ou disubstltuee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(Ci-Cg)carbonyle, amido ou alkyKC^-Cg) 
sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle en C^-Cg; un radical alkyi 
(C-,-Cg)carboxy alkyle en C-j-Cg; un radical alkyl{Ci-Cg)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)carba- 

10 mylalkyie en C^-Cg. 

10. Composition selon Tune des revendicatlons 7 a 9, dans laquelle la paraphenylenediamine tertlaire cationique est 
telle que D est une simple liaison ou une chatne alkytene pouvant etre substituee. 

15 11. Composition selon I'une des revendications 2 a 1 0, dans laquelle la paraphenylenediamine tertlaire cationique est 
telle que R2 est un radical trialkylammonium. 

12. Composition selon I'une des revendications 2^6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertlaire cationique est 
telle que R2 represente le radical onium Z correspondant a la formule ill 

20 




(ni) 
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dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaTne alkylene en C-j-C^4, lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi Toxygene, le soutre ou I'azote, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs 

45 radlcaux hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs foncttons cetone; 

• les sommets E. G, J, L, identiques ou differents, repr6sentent un atome de carbone, d'oxyg^ne, de soufre ou 
d'azote pourformer un cycle pyrrollque, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thia- 
zolique, isothiazollque, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 
so • o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radlcaux Rg, identiques ou differents, repr6sentent un atome d'halogene, un radical hydroxyle. un radical 
alkyle en C-,-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical 
alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido, un radical carboxyle, un 

55 radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyl(C^-Cg)thio, un 

radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(C1-C6)carbonyle, 
amido, alkyl(C-,-Cg)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en 
Cg-Cg; etant entendu que les radrcaux Rg sont portes par un atome de carbone, 
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• les radicaux Rg, Identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-Ce, un radical monohydroxyalk- 
yle en C^Cq, un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg. un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyleen C^-Cq, un radical 
alcoxy(CrC6)alkyle en C^-Cq, un radical carbamylalkyleCi-Cg. un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Cg, 
un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux Rg sont portes par un azote, 

• R^o represente un radical alkyle en 0^-Cq\ un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg; un radical polyhydroxyalk- 
yle en Cg-Cg; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle 
en CrCfidont famine est substituee parun radical alkyl(Ci-C6), alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido ou alkyKCi-Cg) 
sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cq, un radical carbamylalkyle en C^-Ce; un radical trifluoroalkyle en 
C-i-Ce: un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cq\ un radical alkyi 
(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Ce: un radical alkyl(Ci-C6)sulfo- 
nylalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carbonylalkyle en C^-Cg; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbannylalkyle 
en C^-Cg; un radical N-alkyl(C^-Ce)sulfonamidoalkyle en C^-Cg; 

• x est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que 
les sommets E, G, J et L torment un cycle imidazolique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle 
que X est egal a 0, D est une simple liaison ou une chaine alkylene pouvant etre substituee. 

15. Composition selon I'une des revendications 2 a 6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
telle que R2 represente un radical onium Z correspondant a la formule IV 



dans laquelle : 

D est une simple liaison ou unechame alkylene en CyC^^, lineaire ou ramifi6e pouvant contenirun ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C^-Cg ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 
les sommets E, G, J, L et M Identiques ou differents, representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre 
ou d'azote pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques 
et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 




Y 
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• ies radicaux R^i, identiques ou differents, representent un atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical 
alkyle en C-i-Ce, un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce. un radical polyhydroxyatkyle en C2-C6, un radical 
alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl(C^-C6)silanealkyle en C-i-Cg, un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C^-Cq, un radical thio, un radical thioalkyle en C^-Cg, un radical alkyKCi-CgHhio, un 

5 radical amino, un radical amino substitue par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C-,-Ce)carbonyle, amido ou alkyi 

(C^-C6)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ou un radical polyhydroxyatkyle en C2-C6; etant 
entendu que Ies radicaux R^^ sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R^2' identiques ou differents, representent un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalk- 
yle en C^-Ce, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(C^-C6)silanealkyle en Ci-Cg, un radical 

10 alcoxy(C^-C6)alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C^-Cg, un radical alkyl(Ci-Cg)carboxyalkyle en C^-Cg, 

un radical benzyle ; etant entendu que ies radicaux R^2 ^^^^ portes par un azote, 

• Ri3 represente un radical alkyle en C^-Cg ; un radbal monohydroxyalkyle en C-,-Cg ; un radical polyhydroxyalk- 
yle en C2-C6 : un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C-|-Cg, un radical aminoalkyle 
en C^-Cg dont I'amine est mono- ou di- substituee par un radical alkyl(Ci-Cg), alkyl(Ci-Cg)carbonyle, amido 

15 ou alkyl(C^-Cg)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg : un radical 

trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(C^-Cg)sllanealkyle en C^-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en 
C-j-Cg ; un radical alkyl(Ci-Cg)carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical alkyf(C^-Cg)sulfinylalkyle en C^-Cg ; un ra- 
dical alkyl(C^-Cg)sulfonylalky!e en C^-Cg ; un radical alkyl(C^-C6)carbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyI 
(Ci-Cg)carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; 

20 • X est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a t'atome d'azote, 

lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J, L ou M, 

25 • Y represente un centre ion. 

16. Composition selon la revendication 15, dans laquelle les sommets G, J, L et M ferment avec I'azote du cycle 
un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques et pyrimidtniques. 

30 1 7. Composition selon Tune des revendications 1 5 ou 1 6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique 
est telle que x est egal a 0 et R-,-, est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cq, un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl 
(C^-C6)silanealkyle en C^-Cg, un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, un radical 
amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C^-Cg), alkyl(Ci-Cg)carbonyle, amido ou alkyl{Ci-Cg)sulfonyle ; 

35 un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg et R^2 ®st choisi parmi un radical 

alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg, un radical trialkyl 
(C-,-Cg)silanealkyle en C^-Cg, un radical alcoxy(Ci-Cg)alkyle en C-,-Cg, un radical carbamylalkyle C-,-Cg. 

18. Composition selon Tune des revendications 15 ou 16, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique 
40 est telle que x est egal a 1 et R13 est choisi pamii un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en 

C^-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en C^-Cg 
dont I'amine est mono- ou di- substituee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^-Ce)carbonyle, un radical amido ou 
un radical alkyl(C^-Cg)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(C^-Cg)silanealkyle en 
C^-Cg ; un radical alkyKC^-Cgjcarbonylalkyle en C^-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-Cg)carbamylalkyle en C|-Cg ; R^^ 

45 est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical 

polyhydroxyalkyle en C2-Cg, un radical alcoxy en C^-Cg, un radical trial kyl(C^-Cg)sllanealkyle en C^-Cg, un radical 
amido, un radical alkylcarbonyle en C^-Cg, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un radical 
alkyl(Ci-Cg), alkyl(C^-Cg)carbonyle, amido ou alkyl(Ci-Cg)sulfonyle ; et choisi parmi un radical alkyle en 

C^-Cg, un radical monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical trialkyl(Ci-Cg) 

so silanealkyle en C^-Cg, un radical alcoxy(Ci-Cg)alkyle en C^-Cg, un radical carbamylalkyle C^-Cg. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire 
cationique est telle que R11, R^2 ®^ ^13 ^^^^ radicaux alkyles pouvant etre substitues. 

55 20. Composition selon I'une des revendications 2 a 6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
telle que le radical R2 est radical de formule -XP(0)(0-)OCH2CH2N+(CH3)3 ou X represente un atome d'oxygene 
ou un radical-NRi4, R14 representant un hydrogene, un radical alkyle en C^-C4 ou un radical hydroxyalkyle. 
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21, Composition selon I'une des revendications 1 a 6, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est 
telle que le radical Rg est un radical guanidine de foimule -X-C=NRe-NR9R^o. X represente un atome d'oxygene 
ou un radical -NR^i, Re, R9. R10 R11 representant un hydrogfene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical hy- 
droxyalkyle, 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe forme par les 

[1-{4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yi]-trimethyl-ammoniunn; chlorure, 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl-ammonium: bromure 
N'-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-N,N-dimethyl-guanidinium chlorure 
N-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrroiidin-3-yl]- guanidinium chlorure 
3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imida2ol-1 -ium; chlorure 
[1-(4-Amino-pheny])'pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dinriethyl-(3-trimethylsilanyl-propyl)-annnrioniu^ ; chlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolldin-3-yll-(-trlniethylanrinioniunri-hexyl)-dinriethyl-annrnoni dichlorure 
[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-oxophosphorylcholine 
{2-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolldln>3*yloxyl-ethyl}-trlmethyl-ammonlum; chlorure 
1-{2-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1-m6thyl-pyrrolidinium; chlorure 
3-{3-[1-(4-Anriino-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1-nriethyl-3H-inriida20l-1-ium ; chlorure 
1-{2-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1-methyl-piperidinium; chlorure 

3-{3-[1-(5-trimethylsilanylethyl-4-Annino-3-trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1-me- 

thyl-3H-imida2ol-1-um ; chlorure 

[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl)-trimethyl-ammonium; chlorure 

[1_(4_Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl-ammonium; chlorure 

fv|'.[1.(4.Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N:N-dimethyl- guanidinium chlorure 

N-[1-(4-Amino-3-methyt-phGnyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidinium chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 

[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-dimethyl-(3-trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium-hexyl)-dimethyl-ammonium dichlorure 

[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-oxophosphorylcholine 

{2-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolldin-3-yloxy]-ethyl)-trimethyl-ammonium; chlorure 

1 -{2-[1 '(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-1 -methyl-pyrrolidinium ; chlorure 

3-{3-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1-methyl-3H-imidazol-1-um ; chlorure 

1 -{2-[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyI}-1 -methyl-piperidlnium; chlorure 

[1-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

341-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-methyl-3H-imidazol-1-ium; chlorure 

3-{3-[1-(4-Amino-3- trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-propyl}-1-methyl-3H-imidazol-1-um ; 

chlorure 

[1-{5-trimethylsilanylethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-amm 
chlorure 

3-[1-(5-trimethylsilanylethyl-4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1-me^^ 
1-ium; chlorure 

V-(4-Amino-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 
r-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3']bjpyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3_{[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl)-1 -methyl-3H-imidaz6l-1 -ium ; chlorure 

3-{[1-{4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1-methyl-3H- imidazol-l-ium ; chlorure 

3.[1 -{4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amlno-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -{3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imida2ol-1 -ium ; chlorure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethy!dimethyI-ammonium; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; bromure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; methosulfate 

[1-(4-amino-phenyl)-pyrrondine-3-yl]-butyldimethyl-ammonium; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1-{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonium; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyn'olidine-3-yl]-heptyldimethyl-ammonium ; iodure 
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[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyI)-pyiToHdine-3-yl]-decyldimethyl-ammonlum ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidlne-3-yl]-hexadecyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-hydroxyethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-anrilno-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldirnethyl-arTimonium ; iodure. 

23. Composition seion I'une des revendications precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure ; 
[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl-ammonium; bromure ; 
N'-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrro!idin-3-yl]-N,N-dimethyl-guanidinium chlorure 
N-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 
3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrroiidin-3-yll-1 -methyl-3H-imidazol-1 -lum; chlorure ; 
[1-(4-Amino-phenyi)-pyrro!idin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium; chlorure 
[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3-trimethylsilanyl-propyl)-ammonlum ; chlorure ; 
[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 
[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl-ammonlum; chlomre 

-(4-Amino-3-methyt-phenyl)-pyrrolidin-3-yl)-N.N-dimethyl- guanidinium chlorure 
N-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yi]-guanidinium chlorure 
3-[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylJ-l-methyl-3H-imida2ol-1-ium; chlorure 
[1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 
[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3-trimethylsllanyl-propyl ammonium ; chlorure 
1'-(4-Amino-phenyl)-1-methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1-ium; chlorure 
1'-{4-Amino-3-methyl-phenyl)-1-methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-{[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-1 -methyl-3H- imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imida20l-1 -lum ; chlorure 

3.[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-ethyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethy!-ammonium ; bromure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethy}-ammonium ; methosulfate 

(1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrotidine-3-y(]-heptyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -{4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldlmethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-ammonium ; iodure. 

24. Composition seion I'une quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire 
cationique est choisie dans le groupe forme par[1 -{4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yll-trimethy!-ammonium; chlorure 
[1-{4-Amlno-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl-ammonium; bromure 
N*-[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dim6thyl-guanidinium chlorure 
N-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- guanidinium chlorure 
3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; chlorure 
[1 -(4- Am ino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl -ammonium; chlorure 
[1 -(4-Amino-phenyI)-pyrrolidin-3-yll-dimethyl-(3-trimethylsllanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 
[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium-hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 
1 '-(4-Amino-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3']bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yI]-1-(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-1 -ium ; chlorure 

3-[1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-1 -(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H-fmidazol-1 -ium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-propyldimethyl-ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl-ammonium ; bromure 
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[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yll-propyldimethyl-amrnonium ; methosulfate 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl-ammonlum ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl-ammonium ; iodure 
5 [1-(4-arnino-phenyl)-pyrrolidlne-3-yll-heptyldimethyl-ammoniurn ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl-ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl-anrimonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheriyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl-arnmonium ; chlorure 
10 [1 -(4-amlno-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldirn6thyl-arnrnonium ; iodure. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire 
catlonique est choisie dans le groupe forme par 

[1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-y!l-trimethyl-ammonium; chlorure 
15 3-[1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidm-3-yl]-1 -methyl-3H-imida20l-1 -ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium; chlorure 
1 '-(4-Amlno-phenyl)-1 -methyl-[1 ,3 ]bipyrrolidinyl-1 -ium; chlorure. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire 
20 cationique est choisie parmi les 

^c-:, [1-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure, et 

^ [1-{4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)-dimethyl-ammonium; chlorure. 

27. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle le polyol est choisi pamni les polyols de 
25 formule V pour laquelle m=0. 

28. Composition selon la revendication 27, telle que le polyol est choisi panmi le pinacol (2,3-dimethyl 2,3-butanediol). 
le 1 ,2,3-butanetriol, le 2,3-butanedioI et le sorbitol. 

30 29. Composition selon Tune des revendications 1 a 26, dans laquelle le polyol est choisi pamii les polyols de formule 
V pour laquelle m=1 et R'^, R'a, R'3, R4 deslgnent, Independamment I'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C^-Cg. 
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30. Composition selon la revendication 29. dans laquelle le polyol est choisi parmi les polyethyleneglycols. 

31. Composition selon la revendication 29, dans laquelle le polyol est choisi panni les polyols de formule V pour 
laquelle m=:1 et R'^ R'2. ^^3' ^'4 designent, independamment Tun de I'autre, un atome d'hydrogene ou un radical 
alkyle en C^-Cg. et dont le poids moleculaire est Inferleur a 200. 

^0 32. Composition selon la revendication 31 , dans laquelle le polyol est choisi pamni le 3-methyl-1 ,3,5-pentanetriol, le 

1.2.4-butanelriol. le 1 ,5-pentanediol, le 2-methyl-1,3 propanediol, le 1 ,3-butanediol, le 3-methyl-1 ,5-pentanediol, 
le neopentylglycol (2,2-dimethyl-1 ,3-propanediol), I'isoprene glycol (3-melhyl-1 ,3-butanediol) et rhexyleneglycol 
(2-methyl-2,4-penlanediol). 

^5 33. Composition selon la revendication 32, dans laquelle le polyol est choisi parmi rhexyleneglycol, le neopentylglycol 
et le 3-methyl-1 ,5-pentanediol. 

34. Composition selon I'une des revendications precedentes, dans laquelle la ou les paraphenylenediamines tertiaires 
cationiques a noyau pyrrolidinique representent de 0,001 a 10% et de preference de 0,005 a 6% en poids par 

50 rapport au poids total de la composition. 

35. Composition scion I'une des revendications precedentes. dans laquelle le polyol de formule V represente de 0,1 
a 40%, de preference de 0,5 a 30% et de maniere encore plus preferee de 1 a 20% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 
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36. Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle contient en outre au moins un polymere 
cationique. 
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37. Composition selon Pune des revendlcatlons prec6dentes telle qu'elle contlent en outre au molns un polymere 

epaississant. 

38 Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle contient en outre au molns un tensioaotif 
5 choisi dans le groupe form6 par les tensioactlfs anioniques. les tensioactifs amphotferes ou zwittenoniques. les 

tensioactifs non ioniques et les tensioactifs cationiques. 

39 Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle comprend au moins une base d'oxydation 
' additionnelle autre que les paraphenylenediamines tertiaires cationiques k noyau pyrrolidinique choisie parmi les 

10 paraphenylenediamines. les bis-phenylalkylfenediamines, les paraaminophenols. les orthoaminophenols. les ba- 

ses h6terocycllques et leurs sels d'addition. 

40 Composition selon la revendication 39, dans laquelle la ou les bases d'oxydation additionnelles sont presentes en 
" une quantite allant de 0.001 a 20 % en poids et de preference de 0,005 a 6 % en poids par rapport au poids total 

15 de la composition. 

41 Composition selon I'une des revendications pr6c6dentes telle qu'elle comprend en outre au moins un coupleur 
' choisi parmi les metaphenylenediamlnes, les m6taaminophenols. les metadiph6nols. les coupleurs naphtal6ni- 

ques, les coupleurs h6terocycliques et leurs sels d'addition. 
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42 Composition selon la revendication 41 telle que le coupleur choisi panni le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 
' 2-methyl benzene le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 
4-(B-hvdroxyethylamino) 1-methoxybenzene. le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, 
la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le sesamol, le 1 -p-hydroxyethylamino-3,4-methyle- 
nedioxybenzene, I'a-naphtol, Ie2 methyl-1-naphtol, te 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-dimethoxypynd.ne, le 
1-N-((i-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(p-hydroxy6thylamino)toluene et leurs sels 



d'addition. 



30 43 Composition selon la revendication 41 ou 42, telle que le ou les coupleurs sont presents en une quantite comprise 
entre 0.001 et 20 %; de preference entre 0.005 et 6 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

44. Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle comprend en outre au moins un colorant 
direct. 
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45. Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle comprend en outre au moins un solvant 
hydroxyle tel que I'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, les mono- 6thers de polyols. 

46 Composition selon I'une des revendications precedentes telle qu'elle comprend un agent oxydant choisi pamni le 
40 peroxyde d'hydrogfene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins. les persels. les peracides et les 

enzymes oxydases, de pref6rence il s'agit du peroxyde d'hydrogene. 

47 Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une com- 
position tinctoriale telle que definie dans I'une quelconque des revendications 1 a 45 en presence d'un agent 

45 oxydant. 

48 DisposiUf a plusieurs compartiments dans lequel le premier compartiment contient une composition Unctorlale telle 
' que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 45 et un deuxieme compartiment contient un agent oxydant. 
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